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11 学 习 有 机 化 学 的 方法 


有 机 化 合 物 的 主要 反应 及 其 规律 .反应 条 件 .影响 因 萌 及 应 用 范围 等 是 有 机 化 学 课程 的 重 
要 内 容 。 通过 有 机 化 学 的 学 习 , 要 求 对 常见 有 机 化 合 物 能 够 写 出 正确 的 名 称 和 构造 式 , 识 别 各 
种 异 构 现 象 ;熟悉 一 般 有 机 化 合 物 的 性 质 及 结构 和 性 能 的 关系 ! 了 解 一 般 有 机 化 合 物 的 合成 、 
鉴别 .分离 和 应 用 。 读 者 往往 为 如 何 掌握 和 记忆 而 感到 困难 ,在 此 提供 用 点 意见 作为 参考 。 


1.1.1 熟练 掌握 各 类 有 机 化 合 物 的 命名 原则 


各 类 有 机 化 合 物 都 有 其 命名 原则 ,应 该 掌握 好 。 根 据 有 机 化 合 物 的 构造 式 能 正确 写 出 其 
名 称 ,根据 有 机 化 合 物 的 名 称 能 正确 写 出 其 构造 式 。 在 含有 2 个 或 2 个 以 上 官能 团 的 有 机 化 
合 物 中 ,应 根据 官能 团 优先 次 序 选 定 主 官能 团 ,然后 按 最 低 系列 原则 进行 编号 ,最 后 写 出 名 称 。 


1.1.2 把 结构 和 性 质 联系 起 来 ,在 理解 的 基础 上 进行 记忆 


在 学 习 每 类 化 合 物 时 ,必须 注意 各 类 化 合 物 的 宫 能 团 的 结构 特点 ,把 官能 团 的 结构 与 其 性 
质 联系 起 来 ,从 结构 推测 其 化 学 性 质 , 反 过 来 从 化 学 性 质 又 可 推测 其 结构 ;对 共 价 键 的 属性 、 诱 
导 效 应 ,共和 效 应 .有 机 酸 碱 概念 及 一 些 反 应 规律 都 要 掌握 好 ,并 能 用 于 解释 实验 事实 ;反应 机 
理 的 学 习 可 以 加 深 对 有 机 反应 规律 的 理解 ,加 强 对 反应 本 质 的 认识 。 只 有 在 理解 的 基础 上 才 
能 做 到 印象 深刻 , 容易 记 牢 。 


1.1.3 总 结 归纳 各 类 化 合 物 的 性 质 , 找 出 各 类 化 合 物 之 间 相 互 转化 的 规律 及 官能 团 之 间 
转换 的 条 件 


当 学 完 一 类 化 合 物 后 ,对 其 结构 和 性 质 要 进行 总 结 归纳 , 找 出 其 共性 和 个 性 。 方 式 可 采用 
叙述 .图 表 或 图 解 等 。 当 学 完 几 类 弦 合 物 后 ,再 将 各 类 化 合 物 之 间 进 行 对 比 ,了 解 各 类 化 合 物 
相互 转化 的 规律 及 官能 团 之 冯 转 化 的 条 件 。 风 中 会 发 现 一 类 化 合 物 的 化 学 性 质 往往 是 另 一 类 
化 合 物 的 制备 方法 ,或 者 经 过 几 步 反应 就 能 把 性 质 名 蜡 的 化 合 物 联系 起 来 ,达到 温 放 知 新 的 效 
果 , 有 利于 知识 的 巩固 。 


1.1.4 及 时 复习 , 独立 完成 作业 ,有 的 放 矢 地 阅读 参考 书 


做 练习 题 是 课堂 教学 的 继续 和 延伸 ,目的 是 加 深 对 所 学 知识 的 消化 、 理 解 和 运用 。 因 此 ， 
课 后 应 该 趁 热 打铁 地 及 时 复习 ,独立 完成 一 定数 量 的 练习 题 , 坎 到 问题 及 时 解决 ,这 样 才 会 有 
好 的 效果 。 

此 外 ,在 热 读 教材 的 基础 上 ,还 要 有 的 放 矢 地 去 阅读 一 些 参考 书 , 扩 大 视野 .启迪 电路, 必 
将 获得 更 充实 的 知识 。 


1.1.5 重视 实验 课 


有 机 化 学 实验 是 有 机 化 学 教学 的 重要 组 成 部 分 ,是 实践 性 教学 环节 。 实 验 课 的 任务 不 仅 
是 验证 .巩固 和 加 深 理论 教学 所 学 到 的 基本 理论 知识 ,更 重要 的 是 培养 学 生 的 实验 操作 技能 ， 
综合 分 析 问 题 和 解决 问题 的 能 力 。 因 此 ,对 实验 课 一 定 要 十 分 重视 ,认真 做 好 每 一 个 实验 。 


1.27 # 论 


1.2.1 基本 内 容 和 重点 要 求 


(1) 有 机 化 合 物 和 有 机 化 学 的 定义 。 

《2) 有 机 化 合 物 的 特性 、 分 类 。 

《3) 有 机 化 合 物 中 碳 的 价 态 、 共 价 键 的 属性 。 

《4) 有 机 反应 的 基本 类 型 和 反应 方程 式 ; 酸 碱 理论 。 

重点 要 求 掌 握 有 机 化 合 物 的 特性 ; 共 价 键 的 属性 ; 酸 碱 理论 。 


1.222 МИЛЯ 


{Я 1.22 ЕРА Ида Ba T їй) „ИЙ Ж ДЕ ЕТЩ Р? 写 出 每 个 化 合 物 的 简 
单 电 子 结构 式 。 
(GD Н,$0, (2) СН,МО, (3) НСМ (4) KBr (5)H,CO, 
(6) N, (7) CaSO, (8) СОС„(Җ&) (9) PH, . (10) М, Н.В 
ГЖ 《4) (7) 是 离子 型 ,其 他 是 非 离子 型 。 
(1) 根据 共用 电子 数 和 未 共用 电子 数 之 和 应 等 于 构成 分 子 的 中 性 原子 价 电子 数 之 和 的 原 
则 ,H:SO, 价 电子 数 总 和 为 32。 再 根据 各 原子 价 电子 层 的 电子 数 , 除 氨 不 能 超过 2 外 ,其 余 每 
个 原子 外 层 是 完整 的 八 隅 体 ,并 且 两 个 原子 间 可 以 共用 一 对 以 上 的 电子 。 这 样 H,SO, 的 电子 
结构 式 为 ， 
10: 
нох S X бн 
хх 
10: 
(2) CH.NO, 的 价 电子 总 数 为 24 ,电子 结构 式 为 : 


H 19: 
нем 
` xx 


《3) НСМ 的 价 电 子 总 数 为 10, 电 子 结构 式 为 : 
H:C: мх 
间 理 ,可 写 出 其 余 化 仓 物 的 电子 结构 式 。 
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с) K+: ВЕ: G) H: СХ IH 


(6) IN IN: (туса 10:8 :0: 


МА нон 

«:ахеха: н: рін Go HIN:N:H 

н 

(01 1.2.2] 在 甲烷 分 子 中 一 HCH 的 键 角 为 多 少 度 ? 在 水 分 子 中 了 作 HOH 的 键 角 又 为 
多 少 度 ? 推断 在 四 和 气 化 碳 分 子 中 人 CICCI ВЯ И? 

[%] 已 知 甲烷 分 子 的 人 HCH 和 水 分 子 的 人 HOH 的 键 角 分 别 为 109. 5" 和 104. 5°, 据 此 
可 推测 四 氢化 碳 分 子 中 人 CICCI 的 键 角 应 为 109. 5 。 因 为 四 氛 化 碳 分 子 的 电 偶 极 矩 与 甲烷 分 
子 的 电 偶 极 矩 一 样 ,都 等 于 零 , 必 然 是 正四 面体 构 型 ,4 个 C 一 Cl1 键 指向 正 西 面体 的 4 个 顶点 ， 
与 甲烷 相似 。 

【 例 1.2.3] 价 键 理论 和 分 子 轨道 理论 的 主要 区 别 是 什么 ? 

[%] 共 价 键 的 形成 和 本 质 的 理论 主要 有 两 种 , 即 价 键 理论 和 分 子 轨 道理 论 。 它 们 都 是 
以 明子 化 学 对 波 函 数 的 近似 处 理 为 基础 的 ,不 同 之 处 在 于 价 键 理论 是 定 域 的 ,而 分 子 办 道理 论 
是 以 离 域 的 观点 为 基础 措 述 的 。 

[9 1.2.4 键 能 和 键 的 离 解 能 是 否 为 同一 概念 ? Вана 

【 答 了 对 双 原 子 分 子 来 说 , 键 能 和 键 的 离 解 能 是 一 致 的 ,没有 差别 。 但 对 多 原子 分 子 则 键 
能 与 键 的 离 解 能 有 所 不 同 , 键 能 一 般 指 同类 键 键 的 离 解 能 的 平均 值 。 例 如 甲烷 分 子 中 离 解 第 
1.2.3.4 + C—H 键 的 离 解 能 分 别 为 435、1kJ/mol、443. 5kJ/mol、 443. 5kJ/mol 和 
338. 9KJ/mol, 而 C 一 HH 键 的 平均 键 能 为 415. 3k] /mol, 


1.2.3 习 炸 及 参考 答案 


1.% 论 
11 判断 下 列 化 合 物 是 否 为 极 性 分 子 ? 
«0 НВт (2) 1, (3) СС (4) CH:Cb (5) CHsOH (6) CH,—0O—CH; 


САЛ (1) 、(4)、(5)、(6) 为 极 性 分 子 ;(2) (3) 为 非 极 性 分 子 。 

1.2 写 出 下 列 化 合 物 的 简单 电子 结构 式 : 

ен (Сн, Фон, (4 CH:O 

【 答 】 各 化 合 物 中 的 化 学 键 都 是 共 价 键 , 而 且 外 层 价 电子 都 达到 稳定 的 电子 层 结构 。 根 
据 各 原子 价 电子 层 的 电子 数 , 氧 不 能 超过 2、 碳 和 氧 不 能 超过 8, 同时 原子 之 间 可 以 共用 一 对 以 
上 的 电子 。 简单 的 电子 结构 式 如 下 : 


H H . 
А . н; "Н H. „. 
Q HXC :CXH @ сис зу нусисун (б “c/o: 
g 实 ну XH н; 
1.3 ”把 下 列 化 合 物 按照 官能 团 分 类 ,哪些 属于 同一 类 化 合 物 ? 称 什么 化 合 物 ? 如果 按照 
碳 架 分 类 ,哪些 属于 同一 族 ? 属于 哪 一 族 ? 


CH:OH COOH 
p 0) (3) CH,CH;OH 
он OH 
соон 
с) (5) ^ (6) 
соон 
@ | (8) CH cooH (9) CH,—CH—CH,OH 
9 
Ñ CH, 


(10) CH,COOH 

[5] (1) 5EUBEBI2F28,C1).C3).C4).(6).(9)J8 F |F] — 3 , ЖБ Ж ГНЕВ. 
ЯВ, (2).(5).C(7).(8) (10) 属 于 间 一 类 ЖЕНЕ ИУ. 

(0) 按照 碳 架 分 类 ,(3)、(8)、《9)、(10) 属 于 同一 族 , 称 为 脂肪 族 ; (5)、(6) 同 腐 脂 环 族 ; 
(12.62). ОР, (7) 为 杂 环 化 合 物 。 

1.4 指出 下 列 化 合 物 各 属 哪 一 族 ? 并 进一步 指出 开 链 化 合 物 及 脂 环 化 合 物 中 哪些 是 饱 
和 化 合 物 ? 哪些 属于 不 饱和 化 合 物 ? 

(1) CH,—CH—CH—CH;, 《2) CH,—CH,—CH,—C=CH 


G) C4) Г] 
5) (6) єн,—сн—сн, 


(7) CH—cCH, (8) ) 


CH,—CH, CH, 


Сахр ¿(D (1)、(2)、(6) 为 脂肪 族 。 其 中 (1)、(2》 为 不 饱和 化 合 物 , (6) 为 饱和 化 合 物 。 
CH) (3) (4》 (7) 、(10) 为 脱 环 族 化 合 物 。 其 中 C4》 (7) 为 不 饱和 化 合 物 ,(3),(10) 为 


饱和 化 合 物 。 
ШЭ (5)、(9) 为 芳香 族 化 合 物 ;(8) 为 杂 环 化 合 物 。 


1.3 有 机 化 合 物 的 命名 、 同 分 异 构 现象 


1.3.1 基本 内 容 和 重点 要 求 


(1) 各 类 有 本 化 合 物 的 系统 命名 法 。 立 体 结构 中 的 顺 ` 反 ,Z. 卫 及 R,.S 标记 法 。 

《2) 正确 理解 结构 .构造 、 构 型 和 构象 的 概念 ,识别 构造 异 构 、 构 型 异 构 ( 顺 、 反 蜡 构 和 对 映 
异 构 )、 构 象 异 构 体 。 у 

《3) 用 立体 透视 式 、 纽 曼 CNewman) 投 影 式 和 费 黑 尔 (E. Fischer) 投影 式 表 示 化 合 物 的 结 
构 及 三 者 相互 转换 。 

重点 要 求 掌 握 各 类 有 机 化 合 物 的 系统 命名 法 及 硕 . 反 ,Z\E 及 R.S 标记 法 。 


1.3.2 SE RBI 
[213.1] 用 系统 命名 法 命名 下 列 各 化 合 物 : 
сн, cl сн, 
` / „н H 
Ф < (2) CH, А 
сї . x 
ү сун, он 
сн, 
н с CH,CH, 
с=с” соон 
G Z AZ O 
сн, © 
ой “н CH,CH,CH, 
A сн, 
coc,H, 
(5) CX 
са о 
` 
о 
CH; 
CH, CH, 
нон 


| | 
CHCH;CHCOOH (8) 


(7) 
с wisa 
= 


GH; 
【 答 】 解 是 步骤 ,QD 按 官能 团 的 优先 次 序 选 主 官能 团 4@ 选择 含 主 官能 团 的 最 长 碳 链 为 
5 


主 链 ;@ 按 最 低 系 列 原则 给 主 链 编号 ,使 主 官能 团 的 编号 尽 可 能 的 小 !@ 若 有 双 键 或 手 性 碳 
И.Я Z.E 命 名 法 的 “次 序 规则 "排列 基 团 的 先后 次 序 , 再 确定 双 键 和 手 性 碘 原 子 的 构 型 ， 
© 书写 全 称 。 


(1) ЯК. А92 个 手 性 碳 原子 , 按 卤 素 衔 生物 来 命名 。 命 名 为 (2R,3S)-3- 甲 基 -2 ,3- 


Еж. 


(2) 桥 环 化 合 物 。 官 能 团 一 OH ,是 醉 。 有 1 个 手 性 碳 原子 . 按 桥 环 化 合 物 命名 原则 , 命 


名 为 (S)-6,6- 二 甲 基 二 环 [3，2" 0]-3- 庚 醇 。 


43) 疲 酸 。 主 官能 团 是 一 COOH ( 一 COOH > 一 OH ), 且 含有 双 键 和 手 性 碳 原子 。 命 


名 为 (2S,3Z)-2- 羟 基 -3- 戊 烯 酸 。 


号 。 


《4) 母体 是 芳香 烃 。 选 最 简单 的 甲 基 为 1 位 ,其 他 取代 基 位 次 按 最 低 系 列 原则 循 葵 环 纺 
命名 为 1- 甲 基 -2- 乙 基 -5- 丙 基 荣 (或 2- 乙 基 -5- 两 基 甲 荣 ) 。 
(5) 主 官能 团 一 COOC: H; в. ИЯ 2-Е а С.Н. 


` 
с6) 官能 团 CO ,是 柄 。 命名 为 3- 甲 基 -2- 环 己 烯 酮 。 


《7) 官能 团 一 COOH ‚Е, УСНО. 
48) 主 官能 团 一 OH (一 OH > —МНСН, ), 且 含 2 个 手 性 碳 原子 ,命名 为 (1R,2R)-1- 茶 


基 -1- 甲 氨基 -2- 丙 醇 。 


[@]1.3.2] 写 出 下 列 各 化 合 物 的 构造 式 ,原名 车 有 错误 请 更 正 。 


(01) 2,8- 二 甲 基 -2- 乙 基 丁 烧 (2) 顺 -2- 甲 基 -3- 戊 烯 
СЗ) 4- 乙 基 -4- 握 己 酸 -4- 甲 基 戊 酷 (4) N-(2 ЕТ Р-Р 
《5)《〈R)-2- 甲 基 -5- 溴 -6- 庚 烯 -3- 酮 (6) 2- 甲 基 -1- 成 烯 -4- 酮 


Сал 解答 这 类 习题 ,一 般 先 写 出 母体 ,然后 青 写 上 取代 基 就 可 得 到 化 合 物 的 构造 式 。 若 


题 中 指明 了 构 型 , 则 需 进 一 步 写 出 其 构 型 式 。 


CH, CH, CHCH сн, 
(2 CH,—C—CH—CH, (2) с=с 
⁄ ` 
CH,CH, H H 
2.3.3-= НӘБИ Ма д&-2-У 
Cl о сн, 


| / l 
(3) CH.,CH,—C—CH,CH;,—C—OCH,CH,CH;,CHCH, 


С.Н; 
мнсненсн.Сн, сн, о 
、 и 
NH; CH,CH—C—CH, Br 
(4) (5) NZ 
C 
. ⁄ 
осн, CH,=CH H 
о сн, 


А | 
(6) CH,—C—CH,—C=CH, 
А-У 6-4- 58-2 


【 例 1.3.31 如 何 理解 构造 , 构 型 和 构象 的 不 同 概念 ? 判断 下 列 各 组 化 合 物 是 构造 异 构 、 
мале annassa ena kam 


CI H 
H H Br. CI 
H CH, 

) H, 
а H Br сі 

а 

B 
Cl H 
H 


【 答 】 


Br 
ВВ РИТМЕ. 构 型 是 指 相同 构造 的 
化 合 物 ,原子 或 基 团 在 分 子 中 的 空间 排 布 方式 。 构 象 则 是 由 于 o 键 的 自由 旋转 所 产生 的 原子 
或 基 画 在 分 子 中 的 不 同 空间 排 布 方式 。 
(1) 构象 不 同 (2) 构造 不 同 (3) ИЖЕ) (4) 完全 相同 的 化 合 物 


【 例 1.3.4] 下 列 各 组 化 合 物 是 互 为 对 映 异 构 . 非 对 映 异 构 ( 包 括 顺 . 反 蜡 构 ), 还 是 同一 
化 合 物 ? 
和 ењ соон соон 
(1) ч. 《2) н OH но: H 
HA “COOH AA\ Br 
H 
L. \ оон н он но н 
соон соон 
B 
r CH, соон соон 
H сн, 
(3) Дд x Q) H. NH, ну H 
1 
о T н «н, н он н OH 
CH, CH, 
он он 
C--CHO H сен 
АЧ 和 、 
oC `н CC CHO 
H HC 


/ `. 
H CH, H 


гөп. эженин Лы тушы и кы лы анчы 非 对 映 
异 构 包含 硕 反 异 构 和 差 向 异 构 。 


2 个 分 子 不 能 重 登 且 五 为 馈 像 关系 ,这 种 异物 体 称 为 对 映 异 构 体 < 简称 对 映 体 ), 这 种 分 子 
称 为 手 性 分 子 , 手 性 分 子 不 具有 对 称 面 ,对称 中 心 或 交替 对 称 轴 。 


不 互 为 对 映 体 的 立体 异 构 体 称 为 非 对 映 体 。 在 含有 多 个 手 性 碳 原 于 的 立体 异 构 体 中 ,只 
有 1 个 手 性 碳 原 子 的 构 型 不 同 ,其 余 的 构 型 都 相同 的 非 对 映 体 ,又 叫 差 向 异 构 体 。 分 子 内 相连 
2 个 原子 之 间 因 双 键 或 环 的 存在 不 能 自由 旋转 而 产生 的 异 构 体 , 称 为 顺 反 异 构 体 。 

(1) 一 对 对 映 体 。 这 2 个 化 合 物 具有 相同 的 构造 ,没有 对 称 因素 。 一 -个 是 R 型 , 另 一 个 是 
Sm. 
(2) 相同 化 合 物 。 具 有 相同 构造 ,有 对 称 面 。 

《3) 相同 化 合 物 。 具 有 相同 构造 , 同 是 S 型 。 

‹4› 非 对 映 体 。 具 有 相同 构造 ,但 不 能 彼此 重 肥 ,又 不 互 为 镜像 关系 。 

(5) 顺 反 异 构 体 。 取 代 基 ( 甲 基 ) 所 连接 的 环 上 2 个 碳 原子 不 能 自由 旋转 ,产生 了 顺 反 异 构 。 
(6) 非 对 上 映 体 。 具 有 相同 构造 ,但 不 能 重合 ,又 不 互 为 镜像 关系 。 


2 各 类 有 机 化 合 物 的 学 习 指 导 


x 脂肪 族 和 芳香 族 各 类 化 合 物 相互 转变 关系 图 
(1) 脂肪 族 各 类 化 合 物 相互 转变 关系 图 


= 
° 
= 
l 

а 
= 


Lindlar @ № 


(RCH=CH>B 


RMEX 


Ф со: 


@ HiO 


cN 


ROR 


[H] 


HYO iOH ` 


RCN 


(2) 芳香 族 各 类 化 合 物 相互 转变 关系 图 


OH OH 
© МазСО› ZS HNO,, H;SO, 
LiAIH,- н.о но, А H,O,Á 
NO; NO; 
сн=о CH,OH СНС CI 
сто, SEN он NaOH.Cu 
н. NBH, ~ Soc 360'C,20MPa 
lBaso, 
S [Ре,С1, 
'е,Сі. 
сос Zncl |А 
кмао, 
А 
Н,50,,А 
У ak S он 
масю, ©) ГА 
Де“ 50,08 
u 
ROH 
HNO, 
со,н А Нм є 
Сы 
А 
УА Њо, 
20,н?| кюн 
H,O,H* © мо, о 
„АзО, | 
s а Маз AsO, {Ум=н Ра) 
— E 


CuCN,HCN 
SnCI;,H* 


NO-on 


NaNOaHCL 


H,SO, 


Fe, NaOH (ON=N БА) 
тазаоң (у NH_NH у 


ү" 
— Cu, 


МН,, CuO, 200 C,SMPa 


Sn.HCI| 
Fe, НСІ 


2 


о. 


| (нон 182050 


мо 


О 


CuCl, НСІ 


1 


+ 
1 
1 
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NaBrO,NaOH 
А 


2.1.1 基本 内 容 和 重点 要 求 


(1) 烷烃 的 结构 与 性 质 如 熔点 .沸点 等 的 关系 。 
(2) 烷烃 的 化 学 性 质 及 卤 代 反 应 机 理 。 
(3) 烷烃 的 构象 异 构 。 


重点 要 求 掌握 自由 基 型 岗 代 反 应 机 理 ( 包 括 荆 .2 .3" 氨 讽 代 的 相对 活性 及 
基 的 相对 稳定 性 。 


1°.2°.3 8 Ë HH 
2.1.2 烷烃 的 化 学 性 质 图 解 


х, 
Гане екх СХ = СІ,Вг.Н 的 活性 3 > 2° 1° 
О, 
广 完全 氧化 一 C0, + Н.О 
ЕЖЕ 


о, ， А 
一 部 分 氧化 一 一 一 一 一 一 R 一 COOHCR' < R) 
RH 一 | 120°С ,1.5MPa 


вос CH,—CH,+CH,—CH; 
| В 5 88 CH:CH;CH, CH; CH,—CH,—CH—CH, + H; 


CH: 一 CH 一 CH: + СН, 


АІВг,,НВг 
异 构 化 反应 CH; 一 CH: 一 CH: 一 CH CH 一 CH 一 CH: 
б, 
2.1.3 ЖЕТИ 
К 2.1111 解释 下 列 反应 的 实验 事实 : 
сн, CH, 


cl | 
CH,CH,—CH—CH, а CH,CH,—C—CH, 
| 


с, | 
> CH, CH—C—CH, 
CH, с а а 
[85] Жить СТРАНЕ НЕНТ ВЕ ВЕЛ Р], ЯГА 406kJ/mol.393kJ /mol 和 
377k]/mo), Җ ЖЕТЕ АЕ 3°:>2°:>1°, Я, {Е Ж НО Л) 3" 氢 以 较 快 的 速度 被 取代 ， 
Ки, ГНО, 


【 例 2.1.2] 用 纽曼 (Newman) 投 影 式 表示 2,3- 二 甲 基 丁 烧 的 各 交叉 式 和 重 得 式 构象 异 
构 体 ,并 比较 其 要 应 的 能 量 。 


【 答 】 2,3- 二 甲 基 丁 烷 从 对 位 交叉 式 开始 旋转 360" 的 典型 构象 式 如 下 图 示 。 
构象 越 稳定 能 量 就 越 低 , 所 以 能 重 高 低 次 序 为 ， 


N>( I—Y j> ШЕУ )>T 


11 


CH 
сн, СН, сн, 
сн, H сн, сн, 
н сн, н СВ н сн, 
сн, сн, * н 
0° 60° 120° 
(1) 对 位 交叉 式 (ID ж жаз шр 邻 位 交叉 式 
н 
H,CCH, CH, сн 
н сн, 
H CH, 
Сн, н CH, H CH. 
н ° ён, бн, СН” 
180° 240° 300° 
00 全 重要 式 (WD) йл (WD 部 分 重 双 式 
【 例 2.1.31 унай носн, —сн.он 的 最 稳定 构象 。 


【 答 】 根据 化 合 物 的 构造 式 可 以 写 出 其 纽曼 投影 式 。 沿 着 碳 碳 单 键 旋 
转 可 有 无 穷 多 构象 ,也 就 有 无 穷 多 的 纽曼 投影 式 。 能 量 最 低 , 也 就 是 最 稳定 
的 构象 是 邻 位 交叉 式 ,因为 这 种 构象 可 形成 分 子 内 氨 键 。 


2.1.4 习题 及 参考 答案 


2. Ж 


2.1 写 册 CH 的 构造 蜡 构 体 ,并 用 系统 命名 法 命名 。 
【 答 】 CH 的 构造 异 构 体 有 9 种 。 


烃 


м 号 ни 名 称 я 号 s 构 Ж 名 称 
CH,CH;CH—CHCHs 
1 [CH;CH:CH;CH;CHz:CH;CHs| в я 6 2,3-2 HERE 
CH, CH, 
CHICH:CH;CH;CHCH5 CH.CHCH,/CHCH; 
2 ней 7 | 2р 
CH, CH; CH, 
CHaCHsCH:CHCHsCH: CH;CH;CHCH;CHs 
3 \ утас 8 3- 乙 基 虚 煤 
CH, CH,CH, 
єн, сн, 
4 Сньсньсн,-с--Сн 2 ,23- 二 四 基 成 烧 9 CHsCH- C 一 CHs 2.2,3- ИТ 
CHs Сн, Сн. 
сн, 
5 CHsCH> по Ct CH: 3,3- 二 甲 此 成 烷 
CH: 


2.2 атаа ТУА 5.338 ША МИА М . 季 碳 原子 。 


CH, CH, сн. сн, 
| 
(Q) CH,—C——CH—CH; (2) CH,—C—CH,—CH,—CH,—CH, 
ү 
1 
сн, CH,—CH; 


(3) CH,—CH—CH—CH—CH;—CH; 《4) 


` 
CH, CH, CH—CH. снњ—сњ H 
CH, CH, 
єн, 
‹5› CH,—CH,—C—CH,—CH, (6) CH;—CH—CH—CH,—CH, 
сн—сн, єн, CH, 
CH, CH, 
(7) (C,H.)5xCHCH(CH.OCH,CH, (8) (C,H;,), CHCH(C, H.)DCH,CH(CH,y, 
[%1 
> 
CH, CH, CH,—CH, 
е" рзи] 2 工 4*| 
CH,—C——CH—CH, 2) CH,— C—CH,—CH,—CH,—CH, 
CH, CH,—CH, 
2.2.3- 三 甲 基 丁 烷 3- 甲 基 -3- 乙 基 庚 烷 


1° 2. 

CH.—CH, сн, 
3 1" Б 3° 3° z N 
《3) CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH: 一 CH， (4) 人 


3°| | 
CH, CH, CH—CH, сн,—сн. н 


CH, сн, 
2.5- 二 甲 基 -3,4- 二 乙 基 已 烷 Е 
сн, 
N ЫШ 2 | (6) É з 3° 2° 
(5) CH,—CH,—C—CH,—CH, ©н,—©н—Он—©н,—сн, 
зСН—СН, сњ сн, 
CH, сн, 
РЕ Е 1714 3,4- 二 甲 基 已 烷 
P p P 4 а F 
(7) CH;CH,CH—CHCH,CH, (CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CE 一 CH 一 CH 
С.н, CH, CH, CH, єн, 


CH, CH, 
3- 甲 基 -4- 乙 基 已 烷 2- 甲 基 -4.5- 二 乙 基 康 烷 
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2.3 写 出 下 列 化 合 物 的 构造 式 ， 


《1) 2,2,3,3- 四 甲 基 戊 烷 (2) 2,4- 二 甲 基 -4- 乙 基 康 烷 (3) 2,3,4- 三 甲 基 -3- 乙 基 成 烷 


《4) 2- 甲 基 -3- 乙 基 庚 烷 (5) 三 乙 基 甲烷 (6) 甲 基 乙 基 异 丙 基 甲烷 
[#] 
CH, CH, нь 
а› CH,—C—Ç—CH;—CH; (2) CH, єн CH; ç CH: 一 CH: 一 CH。 
CH, CH, сн, сн, 
сн, сн, сн, 
(3) суси носы, 《4) CH,—CH—CH—CH; Ha 一 CH: 一 CH; 
CH, СН CH; 
сн, 
(5) Ch. сн: нн, Сн, (6) CH,—CH,—CH—CH—CH, 
| 
С.Н: сн, 
2.4 不 看 物理 常数 表 , 把 下 列 化 合 物 按 沸点 降低 的 次 序 排列 ,并 简要 说 明理 由 。 
《1) EB (2) ЕР (3) 2- 甲 基 成 烧 ФЕЯ (5) 2,2- 二 甲 基 丁 烷 
КЕ] 正光 烷 > 正 庚 烷 > 正己 烷 这 2 甲 基 成 烷 这 2,2- 二 甲 基 丁 烷 


因为 烷烃 的 沸点 随 碳 原子 数 的 增加 而 升 高 ;在 碳 原子 数 相同 的 情况 下 ,沸点 随 支 链 的 增加 


而 下 降 。 
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2.5 已 知 烷烃 的 相对 分 子 质量 为 72, 根 据 毛 代 反应 产物 的 不 同 ， 

О) 如 果 一 元 毛 代 产物 只 有 1 种 ; 

《2) 如 果 一 元 氛 代 产物 可 以 有 3 种 ， 

(3) 如 果 一 元 握 代 产物 可 以 有 4 种 ; 

《4) 如 果 二 元 氨 代 产物 只 可 能 有 2 种 。 

试 推测 各 烧 烃 的 构造 ,并 写 出 其 构造 式 。 

[=] 根据 烷烃 通 式 C,Hs,+: 进 行 计算 : 
12n+2n+2=72 

可 见 各 烷烃 都 是 C, H (成 煤 ) 的 蜡 构 体 , 构 造 分 别 为 : 

CH, 


n=5 


| 
《1)》 CH;,—C—CH; (2) CH,—CH;—CH;,—CH,—CH, 


CH; 


44 


43) CH,—CH—CH,—CH, 
! 
сн, 
NOR 


Е 
CH, 


| 
O сн, © сн, 


CH, 
新 成 烷 


2.6 写 出 下 列 各 化 合 物 进行 一 氧 代 反 应 时 ,预计 可 能 得 到 的 产物 的 构造 式 。 
о 正己 烷 (2) зая (32 2,2- НЕТ 
СЕЛ (1) 正己 煤 的 一 握 代 产物 有 3 种 : 


CH,CH,CH,CH,CH,CH;CI снисньсньсн.сисн, 
а 
сн.сн.снснсн,сн, 
а 

(2) 异己 烷 的 一 氮 代 产物 有 5 种 : 
єн.сїснсн,сн.сн, CH,—CCICH,CH,CH, CH,CHCHCICR,CH, 

CH, CH, CH, 
CH:CHCH:CHCICH， сн,снсн,он,сн;с! 

CH, CH, 

(3) 2,2- 二 甲 基 丁 烷 的 一 气 代 产物 有 3 种 ; 

сн, оњ т" 
сн.—с-сњсња сн, —©-снакн, CH,—C—CH;,CH, 

CH, CH, CH:Cl 
2.7 将 下 列 的 纽曼 (M. Newman) 投 影 式 改 为 各 视 式 , 透 祝 式 改 为 纽曼 投影 式 。 

CH, H:CCH， 
CH, H 
(CD (2) 
H в: H B 
Br H Br 
Ci вг H 
H 
а Сн, @ р^ 
H CH, F CI 

【 答 】 


СН, 
H H: 
O) cu, н 8" (2) CH Br 
не Br 
CI 
Br. H 

(3) {4) 

H 

H С, 7 1 
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2.8 用 组 曼 投 影 式 表示 1,2- 二 氰 乙 烷 (CH; Cl 一 CH;Ci) 沿 碳 碳 链 轴 相对 旋转 时 所 产生 


的 典型 构象 ,并 画 出 各 种 构象 的 能 量 曲线 图 。 
【 答 所 产生 的 典型 构象 有 如 下 4 种。 
Cl а Cl а 


H Cl 
д б, “Ж, ,. 
н 
н н Сї н н н 
а H а н Н 
对 位 交叉 式 部 分 重合 式 邻 位 交叉 式 знах 


1,2- 二 气 乙 烷 构 象 的 能 量 曲线 图 如 下 所 示 。 


ж 
= ас 


2.2 不 饱和 烃 


2.2.1 基本 内 容 和 重点 要 求 


(1) 类 烃 . 抉 烃 和 二 烯烃 的 结构 特征 。 
《2) 烯烃 、 抉 烃 和 二 烯烃 的 化 学 性 质 ; 亲 电 加 成 反应 历程 ;马尔 可 夫 尼 可 夫 (Markovnikov) 


规律 。 
(3) ВЖЖ. 
НЕ Ph ka Ж Ж ЕП EE FJ 30 4 ЗЕ ЖЕЛЕ; тга р = EP ЖЕ ra Jl Ë Т 


р, Жи. 
2.2.2 ЖЕ ie n ИҢЕ — 383 НО {К set Bl ta 


<1) 烯烃 
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H, в жуш 
Г р ыу" К СНСН: Y 一 Z 


хх х= С.В 
. x н—х X = бС1.Нг.1. ОЗО,Н 
жили У”. в—сн—сн, нон 
| | X—OH X=Cl.Br 
z Y 
@B,H, 
睹 大 所 化 反应 -一 一 一 一 一-R 一 CH:CH5OHH 
@H,0,.O0H 


ож an RCH,CH;Br( E вн 


R—CH=CH:—J КМО, снн, 
1] 
НН он OH 
Н ,KMnO, 
I L—n—CcooH + co, 


O, 
АЖ Z: О R—CHO+ HCHO 
жанаа вон сн. 
Е х, 
日 亢 代 R 一 CH: 一 CH 一 CH; 一 高 谣 R' сн CH=CH, (X = СІ. Вг) 
x 
(2) &®% 
x, X, 
л Ж к тен всх.—снх, 
Hx ХХ нх 
АХ Jn 8 tk 2 R—C=CH; RCX,—CH, (符合 马 氏 规 律 . Hiir 
l 也 有 过 氧化 物 效应 ) 
: Х - Ж 
Мж: [R—C—CH; 1 *R—C—CHs, 
Hg | i 
i HB OH о 
站 来 核 吉成 一 “RO c (B= OR.CN.OCOCH:) 
| 
2н, Ë 
в Вин 
R—C==CH—-— m=. H. 
: в—сн--сн, 


R—COOH + CO; 


一 氧化 反应 一 , KMnO, 
R—C=ÇCÇ—R' —+R—COOH+ R'—COOH 


| 
| CusCD ,NH, CL 
| CH,—=CH—G 


PS E CH=CH—J 


СО», (C, 
ЖЕ 600 


Na 
R—C==CNa 
液 NH。 
Акон); 
J $: А. 燃 银 R 一 C==CAg (白色 ) 


I 
| 


Гм 


Cut(NH,5; 
一 抉 亚 钢 一 ——R—cC=CCu+ ( 棕 红 色 ) 
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(3) яя 


1,2- 加 成 


CH: 一 CH 一 CH 一 CHK: 
y=z* | | 
жш. Y+ ; 
HHH CH 
Y z 
H; —CH—CH—CH:— SH CH, @ 
Е жа сн—со, 、 
`o со 
и ` 
CH-—co , о 
3,100 РА 
со 
е 9 ECH,—CH=CH— сн, 3 
2.2.3 解 题 示例 
С 2. 2. н 完成 下 列 各 反应 式 ， 
C.H, 
Cl HCL 
а› 2А) (2 СХ —A) 
CHs 
HBr 
(3) (CH,C—CH—CH, ——=(А)+(В) 
1 mol Br; 
< CH,CIL,CH—CHCH,CII—CH-—CCl, — A) 
， 
„о 
1 mol Ві, 
(5) CH,—CH—C—OCH—CH; 一 GE СА) 
CH, 
b. В, H. ча HB: 
06) 一 了 ee д, сту CFJC=CH 8 Не, Ca) 
图 H:0z,OH 


1 1 НСІ 
«ву CH, 一 C 一 CH 一 CH "НО, ау сву 


1 
ва. Саб 


身 由 基 澳 代 反 应 选择 性 高 ,活性 ; 朴 氧 原子 沁 仲 氧 原子 之 伯 和 氨 原 子 。 


C.H; CI 


С.Н сн; 
CH; а 
+ _ 
Т 
[一 н «0-0 И 
| с.н, 
о GH, | с.н, ман 
7 н“ 2 
|. | 
С.н, CH 
H (NH) 
с.н, 


(CT 存在 p,r ЕЖЕ ЕН >с, СТО ЖТ. 
«зу ‹сңо,ссн—сн„ Ër «сн,лссн«сну» + ‹спо,сенсн, 

Br Br 
CCH,),CCH—CH, 


| 


гсн, .сснен, 


ссн,›,с©н—сн,—| Br 
ж + 
(CH, xCCHe€CH,), «сн, »оснсснь, 
Br 
1 1 В 
(4) сњенгсн-снсн.сн~снось Se CHCH,CHCHCH,CH—CHCCI, 
Br Br 
烯烃 与 济 发 生 亲 电 加 成 反应 , 碳 碳 双 键 连 有 推 电 子 基 , 电 子 云 密度 较 高 ,反应 容易 进行 。 
2 z 
1 1: 
(5) CH,—CH—C—0CH—CH, 95. сн,—сн—С—ОСнН—СН, Br 
| 


єс, 
Вг 


о вк ты 


CH 
) _ Фен __ В: № 
7а ногон" 


332 0588346. ЛЕЛЕ Е ДНУ РЕ ВЯ, ЕЕ ЕЖЕ, 


НВ 
(7) сЕ,се=есн 199, ссн сны, 
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К А 

r> CF,CH—CH —®— CF.CH—CHBr 

св,с=сн— i А ‹1› 
— СЕ,С—СН, 

‹Л) 


《1 ) 的 碳 正 离子 上 连接 有 强 吸 电子 基 一 CF, ,其 稳定 性 <(1), 反 应 按 (TT) 途 径 进 行 。 


+ B 
CF,CH,CHBr Ë, CF,CH,CHBr, 
cenreaar | А CD 
CF,CHCH,Br 


<> А 
吸 电 子 能 力 — СЕ, > —Br ,直接 与 一 CF, 相连 的 碳 正 离子 (NN › Жал: ЕСШ). БУ} 
«По. 


1 | НСІ 
< CH 一 CCH 一 CH， 19 Н, (CH O.CCH—CH; + «сну, с=снсн, сі 
CH， © 
и 5+ + + 8+ Р 
А сбил. 下 ct в “Сис, (сн, CCHS Сн, ) 
Ф | ° 图 Ф ® ® ® Ф | а 图 
сн, сн, сн, 


烯 两 位 碳 正 离子 较 稳 定 ,Cl- 进攻 С, 或 C, 得 出 不 同 产物 。 

{9 2.2.2] 丙烯 与 氯气 在 高 温 时 主要 生成 3- 氮 丙烯 ,而 不 是 双 键 上 的 加 成 反应 或 双 键 
ЖЕНА? 

= CICH:CH 一 CH 

【 答 】 这 是 自由 基 取 代 反 应 ,反应 机 理 与 烷烃 卤 代 反应 相似 ;而 卤素 与 烯烃 的 加 成 反应 通 
常 是 在 液 相 中 以 亲 电 加 成 反应 机 理 进行 。 

在 高 温 条 件 下 ,Cl: 均 裂 生成 高 能 量 的 Cl 自由 基 ,Cl. 进攻 a-H 产 生 的 自由 基 比 加 到 双 
键 上 所 产生 的 自由 基 稳 定 。 


CH,CH=-CH; 


= CH,—CH—CH,CI 

а. + CH,CH—CH,— А ст) | 

*(CH,—CH—CH,—> CH: 一 CH--CH + HC! 
90) 


在 自由 基 ( 工 ) 中 , С—С1 8b fE ЕЕ БЕЛЕТ ЙЕН. С 1) Я НЕЖИН H 
基 稳 定 ,因为 ( 开 ? 有 2 个 等 价 共振 结构 式 ,比较 稳定 。 因 此 反应 主要 通过 (1 ) 途 径 , 进 一 步 与 
Ch 反应 生成 o- 气 代 产 物 。 

СИГ 2.2.31 用 化 学 方法 鉴别 下 列 各 化 合 物 : 

СА) EDS 《B》 1,3- 已 二 烯 (© га ге 

【 答 】 用 化 学 方法 鉴别 与 鉴定 有 机 化 合 物 主要 是 根据 化 合 物性 质 上 的 差异 以 及 某 些 化 合 
物 的 特征 反应 。 鉴 定 不 同类 型 的 化 合 物 通常 是 根据 不 同 官能 团 的 典型 性 质 ;鉴别 同一 类 化 合 
物 则 是 根据 化 合 物 在 某 些 方面 的 特点 。 这 里 所 选用 的 化 学 反应 与 通常 用 于 合成 的 反应 是 有 区 
别 的 ,原则 上 应 该 是 : 
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Ф 方法 简单 易 行 ,无 苛刻 的 反应 条 件 , 一 般 在 试管 中 即 可 进行 试验 ,步骤 较 少 。 

@ 现象 (包括 颜色 .气泡 .沉淀 .指示 剂 变色 等 ) 明显 ,一 般 赁 观察 就 能 得 出 结论 。 

名 最 好 是 该 化 合 物 的 特征 反应 。 

@ 注意 杂质 的 影响 ,例如 用 金属 钠 检 验 醇 时 样品 一 定 要 无 水 。 

在 鉴别 一 组 化 合 物 时 , 除 符合 土 述 原 则 外 ,还 应 考虑 鉴别 的 先后 次 序 , 如 把 活泼 的 先 检 出 ; 
有 特征 反应 的 先 检 出 ,不 反应 的 留 下 ; 剩 下 最 后 一 个 就 不 必 检 验 了 。 

解答 这 类 题 常用 叙述 式 .表格 式 ,流程 图 式 . 图 解 式 或 用 化 学 反应 式 表示 ,并 注 明 发 生 的 现象 。 

(1) 叙述 式 

取 各 化 合 物 少 许 , 分 别 加 入 硝酸 银 的 氨 淤 液 , 能 产生 白色 的 是 C, 无 现象 的 是 A、B、.D。 再 
ЖА, В.О 少许 ,各 加 入 顺 丁 烯 二 酸 梧 ,加 热 生 成 白色 固体 的 是 B, 无 此 现象 的 是 A.D. ЖА 
жо РТА, Br, 的 四 握 化 碳 溶液 ,颜色 褪去 的 为 ,无 此 现象 的 是 А, 

(2) 表格 式 


Е] 
х м ния - 

А B C D 

АСЫН, ОН 产生 白色 沉淀 _ = + 一 
CH 一 CO 
` 

„Ао 产生 白色 固体 一 十 x - 
CH 一 CO 

Вт;-СС, 颜色 褪去 一 x x + 

м 

《3) 流程 图 式 


CR, 


CH,CHCH,CH,CH, CH,=CHCH==CHC;,H, п-С,Н,С==СН  n-C,H,CH==CH, 


Акнун 
产生 白色 沉淀 


сн, T 


п-С.НС==СН CHCHCH,CHCH, CH,=CHCH=CHC,H, n-C.H,CH==CRB, 


CH— сох 
Í 5 
CH—CO 


P Ж B @ lk 不 反应 


сн, 
| 
СН,==СНСН==СН— С.Н, CH,CHCH,CH,CH, п-С,Н,СН==СН, 
Br,—ÇCC1l, 
颜色 袖 去 | 不 反应 
сн, 


| 
в-СН,СН-=СН, CH,CHCH,CH,CH, 
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(4) 图 解 式 


(4) е 不 反应 一 | у 不 反应 — 不 变 
《B)1,3- 己 二 烯 一 AgCNH) ,OH 不 反应 于 Ch 一 co” В-СС, 
w с 直 色 国体 К 
‹с) -8#— 白色 + 
(D) геж- 不 反应 一 不 反应 一 е 
(5) 化 学 反应 式 
CH; 


| 
CH,CHCH;CH;CH,— х (вж 


CH,==CHCH==CHC,H.,— AgCNH OH х 


mC H,C=CH- n п-б, H,O=:CAg 4 (白色 )》 
х 
тс, Ньсн-ен 
єн, 
一 CO 
сн,снсн,сн,сн,— Г О, x 
о CH. 
сно ` 
CH,—CHCH—CHC;,H; > сох, 
и ° А | 20 ‘Ве 
со 
с, H,CH—CH,— х 
сн, 


CH,CHCH,CH,CH,— 
ви-сс, < 
[ ——— n-C,H,CH-—CH, Ве 

n-C, HCH—CH,— k 〈 省 水 和 褪色) 

【 例 2.2.41 有 两 个 化 合 物 A.B 分 子 式 均 为 Cs Ha ,它们 都 能 使 省 的 四 所 化 碳 溶 液 迅速 
AR A 与 硝酸 银 的 氮 淤 液 反应 生成 白色 沉淀 ,而 日 却 无 此 反应 。4 .8 经 催化 氧化 都 生成 正 
戊 烷 。 召 与 热 的 高 欠 酸 鲜 溶 波 反 应 得 到 乙酸 和 两 酸 。 试 推出 A.B 的 构造 式 。 

[4] 4.8 能 使 澳 的 四 氧化 碳 溶液 初 色 , 说 明 有 不 饱和 键 。A 与 硝酸 银 的 氨 溶 液 生成 沉 
淀 ,说 明 有 块 氢 ( —C=CH),B 不 与 之 生成 沉淀 ,说 明 没 有 燃 毛 。A、8 经 催化 氢化 生成 正成 
ЖЕНИ. ХРЕН АС НИ, ПИ Н 的 构造 
АЯ: CH,CH,C==CCH, ‚А а CH, CH, CH,C=-CH , 


2.2.4 习题 及 参考 答案 


3. 不 饱和 烃 


3.1 写 出 烯烃 C; Hu 的 所 有 构造 异 构 体 和 顺 反 异 构 体 ,并 用 系统 命名 法 命名 。 
{#1 CH 的 构造 异 构 体 共有 6 种 。 
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я 号 异 构 体 名 称 я 号 яз у Ж 名 称 
CH,—CH;—C==CH; 
1 CH,CH,CH,CH—CH; 1-6% 4 ы 2-H3E-1-T É 
a 
CmcH Ch. сн,—сн—с—сн, 
2 С=С (2) 2-6 5 | 2-38-2- T 8⁄8 
Z єн, 
н н 
Ch Cr н CH 一 CHCH 一 CH。 
3 CC (E) 2- 皮 燃 6 Í 3-51 -1-Тй 
Z сн, 
H сн, 


3.2 SH С.Н, 的 各 种 链 状 化 合 物 的 构造 异 构 体 ,并 用 系统 命名 法 命名 ， 


【 答 】 СН, 的 链 状 化 合 物 的 异 构 体 共有 9 Ph. ЕН 3 种 异 构 体 ,二 烯烃 有 6 Я 
жж. 
янв | 名 ж я ы ж ГИ: 
СН,—С©Н„—Сн;,—С=СН 1- 成 块 CH: 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH， 14-029 
CH 一 CH 一 CC 一 CH 7-8% CH; —CH—C—CH—CH;, 2.32% 
сн, CH, 
| 3-R3E-1-T 88 2- 甲 基 -1,3- 丁 二 烯 
CH,—CH—C=CH CH;—CH—C—CH; 
CH.—CH,—CH=C=CH; 1.2- — 8 үн 3-Й 4-1.2-У 2% 
CH,—C=C=CH; 
CH: 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH: 1.3- 成 二 烯 Д 
3.3 写 出 下 列 各 化 合 物 的 构造 式 , 并 用 系统 命名 法 命名 。 
《1) 对 称 甲 基 异 两 基 乙 烯 (2) ЖН ЖА ЖО 
(3) 不 对 称 二 乙 基 乙烯 (4) 三 乙 基 乙烯 
《5) ТБ ДЖ (6) 甲 基 异 再 基 乙 所 
(7) тоя (8) — Z38838 Z, 39 
(9) Жа (10) Я 
[%1 
(1) CH,CH=*CHCH¿(CH;>; (2) CH,CH,C—CH, 
сн, 
4-81 2-08 2- 甲 基 -1- 丁 燃 
(3) (CH,CH,),C=CH; (4) (CH,CH,),C—CHCH,CH, 
2- 乙 基 -1- 丁 燃 3- 乙 基 -3- 已 燃 
(5) CH,CH=CHC=CH (6) CH,C=CCH(CH,); 
3-08-19 4-Я 8-2- 1 
(7) (CH.),CC=CH (8) CH:—CHC=CCH—CH; 
3.3-28-1-Т Я 1,52 —#-3-Ж 
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49) CH,—CHCH;C==CH; 


1-2 -4-#8 2-H3R-1.3- T — 8 
3,4 下 列 化 合 物 有 无 顺 反 异 构 ? 若 有 则 写 出 它们 的 顺 反 异 构 体 。 
(1) 2- 甲 基 -1- 丁 燃 (2) 2- 甲 基 -2- 戊 烯 (3) гж 
(4) 2-6 (5) 三 甲 基 乙 烯 (6) 4- 甲 基 -2- 戊 烯 
【 答 】 (1)、(2)、《5) 无 硕 反 异 构 体 。(3) (4)、(6) 有 顺 反 异 构 体 ,各 化 合 物 的 顺 反 异 构 体 
MF: 
(3) И 2. (4) 2-0 
сі а H с CH.CH, сн, CH,CH, н 
NN NN. 二 NN 
с=с 和 СС с=с 和 C 一 C 
⁄ `` ⁄ ` и ` и 
H H а H H H H CH, 
(Na) 《 反 ) Ой) 1679) 
(6) 4-1 8-2-5 
сн, CH(CH;); H CHCCH。): 
x N 
с=с 和 С—С, 
⁄ N ` 
H H CH, H 
OD ‹› 
3.5 用 Z.E 命 名 法 命名 下 列 化 合 物 : 
CH, CH:CH, H CH,CH,CH, 
и N. 
C1) CC (2) с=с 
и x Z 
H CH(CH, ); CH, CH, 
Cl H С! сн, 
и ` 
‹3) С=С (4) с=с 
` и 
Br CH,CH, F CH,CH, 
Cl F Cl Br 
N NN 
‹5› С—С (6) c—c 
⁄ N ⁄ ` 
Br 1 Е Cl 


сал 

(7《E)-4- 甲 基 -3- 乙 基 -2- 戊 燃 
(3) (Z)-1- 氨 -1- 溴 -1- 丁 燃 

(5) (2)-1- 气 -2- 气 -2- 澳 -1- 砚 乙烯 


сн, 


(10) CH;—CHC—CH; 


(2) (Е)-3- -2-2% 
(4) (Е)-2-Ш14Е-1-Җ-1-Җ-1-Тй 
(6) (2)-1-Җ-1,2-—Щ-2-1Й7,% 


3.6 比较 CH: 一 CH 一 CH: 和 Ch 人 的 酸 催化 加 水 反应 , 书 一 个 化 合 物 更 容易 


皮 应 ?说 明 原 因 。 


CH, 


7 ен.—о—сн, 的 酸 催化 加 水 反应 比 CH 一 CH 一 CH, 快 。 这 可 从 反应 生成 的 正 


CH, 
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ОЗ РЕ) ВОВА ТЕ ЖЛЕ Р. ЖЕНЕ R ДЕ ЗЕ НВ, H nD, DK PS Fh Ж ТЕШ ШЕ 
化 下 生成 的 中 间 体 分 别 为 : 
CH,—CH—CH, 和 CH,—C—CH, 
бн, 
99; сП) 
《了 T)2 个 甲 基 推 电子 作用 比 ( 卫 )3 ЗЕЕ ЕАН 999—6, СПЕ В Е 
大 于 (TI) 而 能 量 较 低 ,较为 稳定 , 即 ( 日 ) 较 容易 生成 。 因 此 ，CH: 一 C 一 CH:， К 
бн, 
CH,—CH==CH, 更 容易 发 生 酸 催化 加 水 反应 。 
3.7 下 列 烯烃 都 能 与 HBr 发 生 加 成 反应 。 请 按 活性 由 大 到 小 的 顺序 排 殖 这 些 烽 烃 , 并 


作 简要 的 解释 。 
(1) CHCH:CH 一 CH。 (2) CH,CH,CH=—CHCH, 
(3) ch. ое c (4) CH,—CH;, 
CH, CH; 
Сал ЯВ: 


(3)2>(222>2(1)2> (4) 

在 亲 电 加 成 反应 中 ,加 成 过 程 速 率 取决 于 亲 电 试剂 (H+ ) 加 成 的 第 一 步 。 在 双 键 上 所 连 
取代 基 供 电子 能 力 越 大 ,加 成 速率 越 快 ,所 以 有 上 述 的 排列 顺序 。 尽 管 有 空间 阻碍 ,但 因 H: 
的 体积 小 ,因此 空间 阻碍 的 影响 是 不 大 的 。 

3.8 3- 甲 基 -2- 戊 烯 分 别 在 下 列 条 件 下 发 生 反 应 。 写 出 各 反应 的 主要 产物 。 


а) HOBr (2) Ch 低温 > (3) HBr/ 过 氧化 物 
(4) 称 、 冷 KMnO， (5) 0;, 然 后 HiO/Zn (6) Hs/Pd 
151 
сн, сн, 
а) сн,сн—е—сн,сн, 《2) сн,ен—б—сн.сн, 
| 
В ОН а а 
сн, сн, 
(3) єн,ен—©нсн.сн, а) CH,CH—C—CH,CH, 
Br он он 
о сњ 
Z 
(S) сн,сно+ сн,сн.сСн, 《6) CH,CH,CHCH,CH, 
3.9 ыт 2- 丁 抉 分 别 与 下 列 试剂 作用 的 反应 式 。 
(1) 热 KMnO, 洲 液 (2) H,/Pt (3) 过 量 Въ. /CC ,低温 
(4) AgNO, ЖЕ (5) CuaCNHs):CI 溶液 (6) Ж Н,30, Ни 
(7) И, /Pd-BaSO, , е (8) HCN (9) 过量 НВг 
51 


&КМао, 
Икмат CH,CH:COOH + CO, 


H,/P 
2 CH,CH,CH,CH, 


НЕ Br, /CCL ,低温 
AgNO, 氨 溶 液 


CH; CH,CBr,CHBr; 


> CH,CH,C=C—Ag 


Сосмн, >, С ` 
НН CH,CH,C=C—Ca 


CH,CH,C=CH— H,SO, Hg” 
"L Ti о СН, сн,сосн, 


H, /Pd-BaSO, , 
И, cH,CH,CH—CH, 


HCN 


~ СН,СН, стен, 


р CN 
йны. си CHCBECH, 
КМпО, Ж 

一 2CH,COOH 
H, Pt А 
CH,CH,CH,CH, 
过 最 Br,/CCl ,低温 
Se CH,CBr,CBr,CH, 


AgNO, 氨 溶液 
- 不 反应 
Cu(NH,),Cl 溶 液 
— 不 反应 
CH;,C=CCH,— #H,SO,.Hg” 
ТЖ 7————————————*  CH,CH,COCH; 


Н, /Pd-BaS0), еф 


CH,CH—CHCH, 
HCN 


> сни CH, 


5 CN 
хани сн,Св»СнСн, 


3.10” 写 出 下 列 各 反应 的 产物 。 
нос! 


а) CH,CH;C—CH; 


CH, 


CA) 


Br; 
(2) (CH.,);C—CH; засн 2 + (B) (C) 
KOH ,乙醇 Ch Br 
—AA)—=(B 
(4 Уй“ )— (C) 


KOH. 
-Кон-&в, (А 


(3) CH,CH,CH;Br 


НВ 
(4) (СН,),СНСНВ:СН, р 4777] 
(5) CH,CH,CH—CH, 


Ма, Ж NH: H; B: 
(6) сн,сн,с=сн МН Сн ру 


《7) СН:=СН—С=СН 十 H:O 
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(8) CH,—C—CH=—=CH; + HOOC—C==C—COOH —(A) 


CH, 


(9) 
ТіСІ,-АКС, Hs >, 


ао) CR 一 CH 一 9 一 CH СА) 
сн, 
(= 
сн, 
CD СА) сњ.сн:6-сна 
он 
(2) (А) сн,сн,св‹сн;вг (B) сн,сн,сссн,в: с) 
CH, CH, 
(3) (A) CH,CH—CH, (в) сњсн~сн, с) 
с 
(4) (A) CH,C—CHCH, ‹в) сн›ев‹сн.сн, 
сн, Сн, 
(5) (А) CHsCH: ClICH, (B) CHCH: CHCH, 
OSO,OH он 
(6) (А) СН,СН,С==СМа (В) CH,CH,C=CCH,CH, 
о сн, соон 
га 
(7) СА CH,—CH—CCH, (8) (А) 
соон 
CH, CH, 
CN 
(9) (A> (B) 
CN 
сн: сн, 
и 
(10) (А) CC 
了 x` 
CH, H 
3.11 用 简便 的 化 学 方法 区 别 王 列 各 组 化 合 物 ， 


‹1› Z3⁄.Z S lZ 38; 

(2) 丁 烷 、. 乙 烯 基 乙 块 和 1,3- 丁 二 烯 ; 
(3) 1-22 2-Е 1.3. 3. 
[#1 


СН.СН-СН—СН—=СН, + CH: 一 CH 一 CN (А) + (В) 


OH 
| 
ен.сн.р—Сн.вт 


CH, 
CH;—CH—CH;Br 


| 
а в 


《1) ВАА КА А 08048 СЕЎ ЧИЛЕ ИКО Е а те 
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ЛЕОН Ж ЛЕП) ЯН 2y Л P SB ñ PP КЁ tE Ti ЕС sk TA А pa ЖК IL p TE 
液 ) ,发 生 褪色 者 为 乙烯 ,不 发 生 作用 者 为 乙 烷 。 

(2) 首先 用 硝酸 银 ( 或 撮 化 亚 铜 ) 的 氨 溶 液 试验 ,能 够 产生 白色 (或 红色 ) 沉 淀 者 为 乙烯 基 
乙 块 ;再 把 余下 的 两 者 用 高 锈 酸 钾 溶 液 (或 省 的 四 氮 化 碳 稀 溶 液 ) 试 验 ,发 生 褪 色 者 为 1,3- 丁 
二 烯 ,不 作用 者 为 丁 烷 。 

《3) 首先 用 硝酸 银 (或 氧化 亚 钢 ) 的 氨 溶 液 试 验 ,能 产生 白色 (或 红色 ?沉淀 者 为 1- 戌 炊 ; 然 
后 把 不 生成 沉淀 的 两 者 分 别 用 酸性 高 鳃 酸 钙 溶液 试验 ,并 适当 加 热 ,把 放出 的 气体 通 入 澄清 的 
石灰 水 中 ,发 生 浑浊 者 为 1,3- 成 二 烯 ,无 此 现象 者 为 2- 戊 块 。 或 者 把 不 生成 沉淀 者 与 顺 丁 烯 
二 酸 醋 . 苯 一 间 加 热 , 有 固体 析出 者 为 1,3- 戊 二 糯 ( 发 生 双 燃 侣 成 肥 应 ) ,无 此 反应 者 为 2- 戊 
ж. 

3.12 23-1, 3-ГЕЖЬ ЖИЛЬ, ЯЕ 3- 甲 基 -3- 气 -1- 丁 烯 和 3- 甲 基 -1- 毛 -2- 
YB. МЕН 2 КЗТО 2- 甲 基 -1- 氨 -2- 丁 烯 。 试 解释 这 一 实验 事实 ,并 写 出 反应 历 
程 。 

[81 这 是 因为 2- 甲 基 -1,3- 丁 二 烯 具有 共 罗 二 烯烃 的 结构 ,不 但 可 以 进行 1,2- 如 成 ,而 
且 也 可 以 进行 1,4- 加 成 。 反 应 历程 如 下 ; 

A сн, сн-си, 


CH, CH, 
тес CH 一 CCI 一 CH 一 CH: (1,2- 加 成 ) 
снна -| сн, 
бн, | тжс, CH,—C=CH-—CH,CI (1,4- 加 成 } 
Cu 


3.13 为 什么 1,3- 丁 二 烯 与 HBr 的 加 成 ,在 低温 (一 80C ) 时 以 1,2- 加 成 产物 为 主 ;而 在 
较 高 的 温度 (40C ) 时 却 是 1.4- 加 成 产物 占 优势 呢 ? 

ЕІ 1,3- 丁 二 烯 与 HBr 的 加 成 反应 可 以 得 到 1,2- 加 成 和 1,4- 加 成 两 种 产物 。 其 亲 电 
反应 历程 如 下 : 


x s Я 5 8" 
бана gb „и-н, Сон фин, 
中 同体 


加 在 Cs 上 
~ CHs 一 CH 一 CHBr 一 CH;《 1,2- 加 成 } 


吉 在 C, 上 
> CHsBr 一 CH 一 CH 一 CH, (1,4- 加 成 } 


在 低温 时 生成 1,2- 加 成 产物 为 主 。 这 是 因为 第 一 步 反 应 生成 的 正 碳 离子 中 间 体 与 带 负 
电子 的 省 离子 反应 生成 1,2- 加 成 产物 的 活化 能 , 比 生成 1,4- 加 成 产物 的 活化 能 低 。 由 于 活化 
能 较 低 , 在 低温 时 1,2- 加 成 产物 的 生成 较 快 ,所 以 它 是 反应 的 主要 产物 ,在 较 高 的 温度 (40 民 》 
时 , 正 碳 离 子 有 条 和 件 获得 更 多 的 能 量 , 可 以 满足 1,4- 灿 成 反应 所 需要 的 较 高 活化 能 ,加 之 1.4- 
加 成 产物 又 较为 稳定 ,所 以 容易 生成 1,4- 加 成 产物 。 此 外 ,在 较 高 温度 时 ,1,2- 加 成 的 逆反 应 
速度 也 增加 ,已 生成 的 1,2- 加 成 产物 也 易 逆转 为 正 碳 离 子 ,这 谣 有 利于 更 多 的 1,4- 加 感 产物 
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Вг 


的 生成 。 所 以 在 达到 动态 平衡 时 ,比较 稳定 的 1,4- 加 成 产物 便 占 优势 了 。 
сн,—сн—сн—сн, = сн. ён СНА EH I Br === CH, 一 CH 一 CH 一 CH,Br 
be | 
CH: 一 CH 一 CH 一 CH:+ HBr 
3.14 某 两 种 烯 燃 与 氢 澳 酸 作用 时 ,可 生成 下 列 省 代 烷 ,它们 可 能 具有 怎样 的 构造 呢 ? 


сн, сн, 
《1 CH 一 CH 一 CH 一 CH (2) cH снн, 
h: l: 
с) 
CH, CH, 


| 
(1) 生成 Ci,—CH—CH—CR, 的 烯烃 构造 式 是 сн,—бн—сн—сн, 


Вг 


ë 
(2) 生成 єн,-о—сн‹сн, 的 烯烃 构造 式 是 CC 或 CH,-—CCH;CH, 
I 
Br сн, єн, 


3.15 从 指定 原料 出 发 ,选用 必要 的 无 机 试剂 合成 下 列 各 化 合 物 。 
с) 蜡 再 基 乙 烯 一 三甲 基 乙 烯 ; 
(2) 丙烯 一 一 环 气 气 丙烷 ( CH.—CHCH;C1 ); 


(3) 1- T (СН,СН„СН,СН,С1)—*2-ТЁ#‹ СН,СН.СНСН, ); 


он 
(4) Я-А, ГЖРИЯ НЕЕ. 
2] 
(1) ЯСЕН ЖЕ 
CH, CH, CH, 
кон 


| 
> CH,—C—CHCH; 


| HB ! 
CH,—CH—CH=—CH; _ CH,—CH—CH—CH, Z= 
| 


Br 
{2) 丙 燃 一 ~ 环 氧气 丙烷 
о 
2 
CH; 一 C 一 0 一 0 一 H 


Cl, 
CH,CH—CH; сое CICH,CH==CH; 


CICH;CH——CH, +CH,COOH 
NZ 
ó 
(3) AKT E: —2- Г 
29 


KOH . H: O А 
сн,Сн,Сн.Сн.С в CH;CH,CH—CH; ъа" CCH енен, 
он 


《4) 两 块 一 ~2- 溴 丙烷 ;1- 氛 丙烷 ; 正 已 烷 
Š НЕ 
РЕНО. бн CH—CH, “> CH,CHCH, 
жык | 
Br 
Ba Cl; Н.М 
WE, CH,CH—CH, ——, CH,CH—cH, НЕМ 
500C | 


а 


Ма, МН. CH:CH:CH:Cl 
CH,C=CH a ND. СН,С==СМа —————— CH,C=CCH;CH,CH, 


Н, ,Pt 


CH.,C=CH +H; 


CICH;: CH: CH:; 


CH.C=CH +H 


CH.,CH;,CH;CH;CH;CH; 

3.16 ЯТАЯ CeHis 的 化 合 物 (4A) 能 使 省 水 褪色 ,并 溶 于 浓 硫 酸 ;(4) 催 化 加 所 生成 正 
己 烷 :CA) 腹 过 量 的 高 锰 酸 钾 氧 化 生成 两 种 不 同 的 凑 酸 。 试 推出 (4) 的 构造 式 ,并 写 出 各 步 反 
应 式 。 


【 答 】 (A) 的 构造 式 为 CH:CH 一 CHCH:CH2CH， 


В 
= CH,CHBrCHBrCH;CH,CH, 


ЖН, $0, 
CH,CH,CHCH,CH,CH, 
CH,CH—CHCH,CH,CH,—] ` OSO:OH 
H,.Ni 
2 一 CH,CH,CHB,CH,CH,CH, 
KMnO, (过量 ) 
CH,COOH + сн,сн,сн,соон 


3.17 某 化 合 物 的 分 子 式 为 Cs Ho ,能 吸收 lmol H: ,与 KMnO, 的 硫酸 溶液 作用 只 生成 
ТЕА КЕНО ОВО. 但 经 臭氧 化 还 原水 解 后 可 得 到 2mol 不 同 的 醛 。 试 推测 该 化 合 物 
的 可 能 的 构造 式 。 

ГЕ] 该 化 合 物 的 可 能 的 构造 式 为 CH CH:CH:CH 一 CH; 或 CH, CHCH—CH; . 

бн, 

3.18 КЖ C, Hu Br (A) 5 ҖФ{Е# Л АНЕЛ tE R2y T. SË C; Hio 的 化 合 物 
CB): CB) h SE НАТ МНЕ gk TS Hk 4k, , ПГ — 4 ВАС С — ЗАИР); (B) ува Ft fE 
用 得 到 的 产物 是 (4A) 的 异 构 体 (已 ) ЕСА) СВ) ‚(С (ЖЕ. 

[8] 各 化 合 物 的 构造 式 为 ， 


о 
и 
СА? ен,—ен—снв‹сн, (B) сн, осно, 《C) CH,—C—CH; 
CH, CH; 
сн, 


| 
(D) CH,COOH (E) CH,CH,C—CH, 
| 


Br 
30 


о 


KMnO, , H* Z 
=" „ сн, Ссн, + CH,COOH 


CH,—CG—CHCH—- нь, 
| 


сн. сн—снысн КОИ 
“ ”乙醇 


CH; CH; 


CH,—CBrCH: CH; 
CH, 
3.19 ”具有 相同 分 子 式 Cs H, 的 两 种 化 合 物 ,经 氢化 后 都 可 以 生成 2 甲 基 丁 烷 。 它 们 都 
可 以 与 2mol Br, 加 成 。 但 其 中 一 种 可 以 使 硝酸 银 氨 溶液 产生 白色 沉淀 , 另 一 种 则 不 能 。 试 推 
测 这 2 个 蜡 构 体 的 构造 式 ,并 写 出 各 步 有 关 的 反应 式 。 


[8] 根据 题 意 , 这 两 个 异 构 体 的 构造 式 为 : 
CC 和 chap Heh 


CH; CH, 
H,.Pt 
- СН, н CH,—CH, 
в, CH, 
CH, сн C=CH > CH; сн CBr,—CHBr; 
CH, АЕМО, ‚МН, сн, 
сн, CH С==С—Ав 
| 
сн; 
Н, Ра 
— CH: 一 CH， Сн CH, 


cc 一 cm CH, 


CH; 


> CH,Br—CHBr u C| Br 


CH, 
3.20 某 高 分 子 化 合 物 上 Cu Hs 唐 与 臭 气 作 用 ,然后 在 锌 粉 的 存在 下 进行 水 解 可 得 到 丁 二 
№ OHC—CH;,—CH,—CHO 。 根据 这 一 实验 事实 , 写 出 该 高 分 子 化 合 物 3 个 链 节 的 构造 
式 。 
[8] 此 高 分 子 化 合 物 3 个 链 节 的 构造 式 为 : 
CH 一 CH 一 CH 一 CH 二 CH,—CH—CH—CH,-—- CH,—CH—CH—CH;, 


3.21 有 一 组 成 为 C; Н ба у fed m kan e, {Н ЖЕ И # 
ЖЕ ВНИИ ЗЕ ТЕГЕ ЕЖИК fE RI, 48 4-Я 0-2-8 CH,COCH, —CH—CH, Яй] 2- 甲 基 -3- 成 


CH, 


м єн,сн,Соен—сн, 的 混合 物 。 试 推测 该 化 合 物 的 构造 式 。 
CH, 


【 答 】 该 化 合 物 的 构造 式 为 сн,-0=0—ен—сн, 
CH, 


31 


3.22 某 二 烯烃 和 lmol Br, ДУ R E ЛЮ 2,5-7—{Й-3-г ЖЖ Иң ЭУЕ ЧОЁ 
2mol 2, № CH, CHO 和 по! 2, = ОНС—СНО 。 据 此 ,请 解答 下 列 问题 : 
(1) 推出 该 二 烯烃 的 构造 式 , 写 出 有 关 反 应 式 。 
《2) 把 上 述 的 二 省 加 成 物 再 加 1mol Br, ,得 到 的 产物 是 什么 ? 
【 答 】 (1) 该 二 烯烃 构造 式 为 CH, 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH， 
Вы 。 CH,—CHBr—CH—CH—CHB=-—CH, 
O O 


CH.CH—CHCH=CHCH,— 


о 
н.о 
一 2CH,CHO + OHC—CHO 


Zn 
(2) CH;,CHBrCH—CHCHBrCH, + Br — CH,CHBrCHBrCHBrCHBrCH, 
2,3.4.5- о 


2.3 ЖЕ 


2.3.1 基本 内 容 和 重点 要 求 


(1) 环 烷烃 的 结 罗 及 其 稳定 性 ， 

《2) 环 已 烷 及 其 入 生物 的 构象 ; 

(3) 脂 环 烃 的 化 学 性 质 。 

重点 要 求 掌握 环 已 烷 及 其 衍生 物 的 构象 ;小 环 的 开 环 规 律 。 


2.3.2 脂 环 糙 的 化 学 性 质 图 解 
《参见 下 页 图 解 》 


2.33 ЖЕТИ 
【 例 2. 3. 1〗 甲 基 环 丙烷 与 钢化 氨 加 成 时 ,为 什么 能 符合 烯烃 的 不 对 称 加 成 规律 ? 


— +HX— сњенснсн, 
x 


【 答 】 甲 基 环 丙烷 与 齿 化 氢 进 行 加 成 反应 时 , 环 的 破裂 发 生 在 连接 氢 原 子 最 多 和 最 少 的 
两 个 碳 原子 之 疝 ,这 是 由 于 生成 的 活性 中 间 体 的 相对 稳定 性 决定 的 。 
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мн 
一 人 人 сн,сн,сн, 
Ni,H, 
— wm — 260 CH,CH,CH,CH, 
мы 
м сн, — СНУ, 
г ЖЖ — 
| аж 一 <. - ВЕСН.СН,СН.Вг 
广 环 烷烃 — 
р Z. —#®—-снусн,сн,х 
一 加 卤化 气 ”一 | 
L. A ИХ. RCHXCH,CH, 
上 取代 反应 一 С о | * X= CLBr 
тзке 一 | ТҮҮЛ 
ОЕ [一 OH 
140~180C 


5 


Br, 


一 氧化 反应 e 4 
HNO. 


——= ноос — (CH)—coon 


CH, 


加 成 反应 ~ 人 一 
Br Br Br Br 
Mao Hooc—CH;— COOH+HOOC— соон 
няне L 氧化 反应 2C0,+H,O 
ФО, ~ нс CH,—CHO+OHC— CHO 
四 za,H:0 
NU86 8 E E: (УСТ —жят=н 
Ф е Ф 
CH;,— CHCH,CH,+CH,CH,CH,CH, 
es SK O н' а) а) 
ыг А 
° CH,— CH—CH, 


сн, 
ш) 


活性 中 间 体 < 1 ›ЖРЕПЕВ Т, Җа SE КЕНИН ПЕ ВСП. СШ) ЭРЫ ЗН ЕС IT) 的 途 
径 进行 反应 УЖ НИНЕ. 
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[$1 2.3.21 1- 甲 基 环 已 烯 与 溴 的 水 溶液 反应 ,可 以 得 到 凡 种 产物 (不 考虑 对 映 异 构 )? 


【 答 】 可 以 得 到 2 种 产物 ， 


3. = 4 2 
HO 


【 例 2.3.3】 写 出 下 列 化 合 物 最 稳定 的 构象 式 : 
сн, 


ССН, ), H,C 
СО У отражая 


CH, 
гап 
O) cm, @ Cm, 
£ їн, 
сн, 
сн, сн, 
2.3.4 习题 及 参考 答案 
а жя 


4.1 命名 下 列 化 合 物 ， 
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з 8 
(7) | X >e {8) Com 


сн, сњ 

[%] 

(1) 2- 甲 基 -1,3- 环 成 二 烽 《2) 3- 甲 基 -1,4- 环 已 二 燃 

(3) 1,7,7-Е 2960262. ПА 。 (4) 8- 毛 二 环 [3* 2，1] 辛 烷 
(5)6,6- 二 甲 基 二 环 [3。1 " 1088 (6) 2- 甲 基 -5- 乙 烯 基 二 环 [2。2 246% 
Ст) 1,2,8-Z НА ЕВАГА + 518 (8) 2- 甲 基 -5- 乙 基 螺 [3，4] 辛 烷 

4.2” 写 出 分 子 式 为 Ci Hi 的 单 环 脂 环 烃 的 构造 异 构 体 ,并 命名 。 

[%] С.Н 5 个 构造 异 构 体 : 


(Т сн, CH; CHs CH, CH, 
人 入 Z 


Fk te 甲 基 环 丁 烷 乙 基 环 丙烷 1 二 甲 基 环 丙烷 12- 二 甲 基 环 丙烷 
4.3” 试 写 出 下 列 化 合 物 最 稳定 的 构象 式 : 
(1) 异 丙 基 环 己 烷 (2) 顺 -1- 甲 基 -2- 异 再 基 环 丙烷 

с‹сну, сң(сн,), 


(3) E-1-Z 3⁄-3-88 ГЕО (4) К я 5) < 
Br CH, 


16221 


CH, 


а) Z ses, C2) 
снн), 


сн, 
ctcHy 
® 人 -Treem os Z , 
сңєсн,) 
оо Ре" 


4.4 写 出 下 列 各 反应 的 产物 : 


CH 
* НВ сд 


HI 


СА) (2) — 


o, H,O.Zn 


оз ду 
cB) 
то! В 
(3) Ow (> С> 二 CH: 一 CH 一 CN (А 
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о 
А ! 
5) + CH,—CH—C—CH, —+=(А) 
~ 


CH 一 CHCH， KMno0, 
i A B 
‹6) сн, 0° )+(B) 


(#1 
(1) (А) CH; CH;CHICH; 


CH, 
(20 (А) сх ‹в) Сы €C) CH,COCH,CH,CH,CH,CHO 
Br Ы 
Вг Вг О 
(32 (A) а! G) СА) (52 (A) А 
CN сосн, 


соон 
(6) (А? сн (B) CH,COOH 


з 


4.5 用 简便 的 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 : 

《1) 丙烷 ,丙烯 和 环 丙烷 ， 

(2) 2- 成 燃 .1,2- 二 甲 基 环 丙烷 和 环 戊 煤 ; 

《3) же ией гам; 

(4) 3-1-0 М 1, 3-е Ж i 1,4- 环 已 二 烯 。 

[<> 

(1) 把 3 种 气体 分 别 通 入 省 的 四 氛 化 碳 稀 溶 液 中 ,不 寝 色 者 为 两 烷 ; 然 后 把 褪色 的 两 者 分 
别 用 高 乌 酸 钾 溶 液 试 验 , 发 生 褪色 者 为 丙烯 ,不 发 生 作用 者 为 环 丙烷 。 

(2) 首先 用 省 的 四 握 化 碳 稀 溶 液 试 验 , 不 褪色 者 为 环 成 烷 ; 然 后 把 褪色 的 两 者 再 用 高 锰 酸 
钾 溶 液 试验 ,褪色 者 为 2- 戊 烯 ,不 发 生 作 用 者 为 1,2- 二 甲 基 环 丙 烷 。 

(3) 首先 用 省 的 四 氛 化 碳 稀 溶 液 (或 高 鳃 酸 钾 溶 液 ) 试 验 , 不 褪色 者 为 环 已 煤 : 再 把 褪色 的 
两 者 用 硝酸 银 ( 或 气 化 亚 铜 ) 握 溶液 答 验 ,能 够 产生 白色 (或 红色 ) 沉 淀 者 为 1-E, E , ЖЕ 
изе. 

《4) = ЛЯ ЗИ АН 5038 СЕ И ЖОЕ. p= tk На (R ЕТ ОЕ З Ж- 
ТЯ КАНЕТЕТ М ЛТД, ВИН Я 1,3-И — 
燃 , 无 此 反应 者 为 1,4- 环 已 二 燃 。 

4.6 提出 一 个 方法 来 提纯 含有 少量 环 已 烯 的 环 已 烷 ,并 写 出 反应 式 。 

КЕЈ 加 入 适量 的 浓 硫酸 , 振 摇 后 静 置 分 层 ,少量 的 环 已 烯 则 溶 于 浓 硫 酸 , 分 去 下 面 的 酸 
层 便 把 环 已 烯 除去 ;然后 用 水 洗涤 环 已 烷 中 残留 的 酸 。 其 反应 式 如 下 ， 


OSO,OH 
L | +н,50, — 


4.7 选用 合适 的 原料 ,应 用 双 燃 合成 反应 ,制备 下 列 环 已 烷 入 生物 : 
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о сн, 


о РА 
A k соон 
O) ` (2) о (3) 
H и 
` CH, 
о 
【 答 】 
„сн, о 
сн С 
O | + CH: 一 CH 一 CHO — ` 
CH H 
` 
сн, 
о о 
CH, 2 Р 
РА сн—с с 
сн ` ` 
(2) | + | D 一 ~ о 
CH РА р 
` ен С 
CH, о о 
сн, 
ён сн, 
сй | 
`-соон 
G) | + CH: 一 CH 一 cooH — | 
CH 
` 
єн сн, 
сн, 
4.8 用 指定 原料 和 其 他 无 机 试剂 合成 下 列 化 合 物 ， 
О) 由 环 已 醇 会 成 已 二 醛 DOHC 一 (CH:) СНО, 
(2) 由 甲 基 环 丙烷 ,两 块 合成 4- 甲 基 -2- 已 块 。 
[#1 
он 
ж Н,5О, [97 9 H; O 
а» — Kel > OHC 一 (CH 一 CHO 
Zn 
° 
CH, 
2› 十 Hbz 一 ~ CH, —CH- CH,—CH 
Br 
Na.NH; 
сн, CH —— > CH,—C=CNa 


сн, 


CH;—CHBr—CH,—CH; " м | 
> CH,—C=C—CH—CH,—CH, 
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4.9 有 一 组 成 为 C, Hi* 的 化 合 物 , 对 其 测试 结果 如 下 :(1) 在 室温 时 不 能 使 KMnO, Ж 
液 褪 色 ;(2) 与 HI 作用 得 到 C, H. 1; (3) 氢化 得 到 产物 仅 为 3- 甲 基 戊 烷 。 试 写 出 该 化 合 物 的 
构造 式 。 

CH, 


СЕЛ 该 化 合 物 为 1,2,3- 三 甲 基 环 丙烷 人 
CH єн, 


з 


HOOC—CH—CH—CH,—COOH 
4.10 某 烃 的 组 成 为 C; Hs ,氧化 后 得 到 | | * 试 写 出 该 
CH; CH; 
烃 的 构造 式 。 
CH, 
CH, 
【 答 】 该 烃 的 构造 式 为 (3,4-2 Ж-1- ә. 


4.11 1,3- 于 二 烯 聚合 时 , 除 生 成 高 分 子 聚合 物 外 ,还 得 到 一 种 二 聚 体 。 该 二 聚 体能 发 生 
下 列 反应 :(1) 催化 加 氧 后 生成 乙 基 环 已 烷 ;(2) 和 溴 作用 可 加 4 个 省 原子 ;(3) 用 过 量 的 


KMnO, 氧化 ,能 生成 OO 9 。 据 以 上 实验 事实 ,推出 该 
COOH 


二 素 体 的 构造 式 ,并 写 出 各 步 反应 式 。 
(Zl 此 二 聚 体 的 构造 式 为 Өк 《4- 乙 燃 基 -1. 环 已 燃 )。 


Н, .Pr O° н, 
В 
(J em 2Вг, > `7) CHBr-CH,Br 


过 量 KMang, Br 
— НООС: H: 一 CH 一 CH: 一 CH 一 COOH + СО, 


COOH 
4.12 化 合 物 (4) 的 分 子 式 为 CHe, 能 使 省 水 褪色 ,但 不 能 使 稀 的 KMnO, Жива. 
lmol(A) 与 1mol НВг 作用 生成 (8)。《B) 也 可 以 从 (A) 的 同 分 蜡 构 体 (C) 与 НВг 作用 得 到 。 
化 合 物 (C3 的 分 子 式 也 是 C. Hs ,能 使 省 水 褪色 ,也 能 使 稀 的 KMnO, 溶液 褪色 。 试 推测 (A)、 
〈《B)、(C) 的 构造 式 ,并 写 出 各 步 反 应 式 。 


CH， 
【 答 ] (A) (B) CH,CHBrCH,CH, 
(€C) CH,CH,CH—CH, 或 CH,CH—CHCH, 


Br, 
сн, — CH,—CHBr—CH,—CH;Br 


У 


н 
№ сн, Сн -Снве-Сн,+-НЁ'_ сн, CH,—CH—CH, 


(sË сн,—СнН—сн—Сн,) 


38 


2.4 芳 8 


2.4.1 基本 内 容 和 重点 要 求 


(1) ЖЕН И ЗЕЕ, 

(2) 芳 环 上 亲 电 取代 反应 的 基本 类 型 及 反应 机 理 ， 

(3) 芳 环 上 亲 电 取代 反应 的 定位 规律 及 应 用 ， 

《4》 体 克 尔 (Huckeb 规 则 。 

重点 要 求 掌握 芳烃 的 化 学 性 质 ,尤其 是 亲 电 取代 反应 :定位 规则 及 其 在 有 机 合成 上 的 应 用 。 


242 芳烃 的 化 学 性 质 图 解 
(参见 下 页 图 解 ) 
243 解 题 示例 


【 例 2.4.1] 伟 德 列 尔 - 克 拉 英 芯 (Friedel-Crafts) 反 应 有 哪些 限制 ? 

【 答 】 

(1) 在 烷 基 化 时 有 发 生 重 排 的 可 能 性 。 因 在 反应 进行 时 烷 基 化 试剂 RX 先 形成 人 * ,后 者 
可 发 生 碳 正 离子 重 排 , 从 而 产生 异 构 产 物 。 例 如 : 


АСЬ 
С.Н, +CH,CH,CH,Cl —— C, H;CH(CH,)x +C, H,CH,CH,CH; 


(69%—65%) (31%~35%) 

(2) 不 能 用 АТХ RX。 因 为 连接 在 芳 环 上 的 卤素 的 反应 活泼 性 不 够 强 。 

《3) 烷 基 化 时 有 发 生 多 取代 的 可 能 性 。 由 于 生成 的 产物 是 烷 基 芋 , 芋 环 活性 提高 ,可 以 进 
一 步 生成 多 取代 产物 。 

(4) 莱 环 上 带 有 强 吸 电子 基 的 芒 香 族 化 合 物 ,例如 Ce Hi 一 NO: 不 能 进行 傅 氏 反应 ; 同 
理 , 酰 基 化 反应 停留 在 一 元 取代 物 阶 段 。 

(5) 葵 环 上 含有 一 NH: 、 一 NHR 或 一 NR， 基 团 的 芳香 族 化 合 物 通常 不 起 反应 ,部 
分 原因 可 能 是 由 于 碱 性 的 氮 和 作为 俯 化 剂 的 路 易 斯 (Lewis) 酸 结合 ,使 之 无 法 发 挥 催化 作用 。 
而 且 所 生成 的 基 团 使 茶 环 变 得 不 活 泌 。 例 如 : 


CH, NH,+AICI —CH, Ñ H, 


АС! 
【 例 2.4.2} 完成 下 列 反应 式 , 写 出 其 主要 产物 。 
Cl C, H.OH HBr 
o Ç VHCHCH, а 0А) 9080—00) 


Вг; 
(2) Ç) cu—cucu, (A) 
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oO, HNOvHSO, aT. чо, 


硝化 
_нмО„н,во,_ No, | 


X,FeX, 
АН PF Ару 


x, (X= clBD 
ArCHR, h ArCXR, 


R R R 
| х 
ХьЕех, 
с: — + 


m даша w 


=e. Р - ©. © 


1С1, SDH 
з АМЕ». ЕХ,А: у 
Г мкм 1 

酰基 化 COXAICH КСОХ,АІСІ, Аг — сов 
АТН 


HCHO, нсі 
气 甲 基 化 таб, Аг — СН,СІ 


厂 “ 芳 环 亲 电 取代 一 


KMnO, 
Г 侧 链 氧化 ArCHR, А Ar — СООН 


[一 氧化 反应 二 _ 0,7,0, T —co 
4000 о 
CH — со 一 
一 芳 环 氧化 — co 
_ бь\:0, _ ` 
7400-5009 z 
co 
зн, 2 
сн 
— _ ан, _ нр 
| CHOH Ne Ай 


H,Pt [ 
加 压 


一 加 成 反应 二 


lmol Br; 
сн=сн—сн=сн, — ¿A 


(3) ` А 


、 НЫ 
ч) CHO 4 7 TAR 


(B> 


169) 


(D СА) Ç Cuenca, 


Ci 


(B) Ç 2 cn—cucu 
‹с› Ç у—снснсн, 
| 


Вг 
生成 (C) 产 物 的 反应 是 经 过 更 稳定 的 Cs н,—©нсн,сн, Ф. 


(2) F ВЕН NB SZ ЯЛЫ tk „ИЯ p Ж AS P) 3) ВОЗА 857 Т, Br 再 从 反面 进攻 省 
аа 35 1718-39] 75 В} ЖШ лия pe Ө]. 


Ph. Br 
+ — 六 一 . 
Ph Br H \ CH 
Ph、 H NZ NZ H Z“ 
с=с +в» = ИС sS т] н 
и єн н @ “ë CH; Br. H 
ps. 1 ® ` р 
Br ъс 
H Br 
( 反 式 ) 
Br H 
Ф ` 
РЬ” Z ` CH 
Br 
H 
Ph Br 
[® p: с 
н үн 
Br CH. 


ойдо 
‹3) СА› # Ж 7= ЖК БИРК ХАНЕ ДЕ Н) Ж. 
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Ç у-сн—сн-сн-сңв: 
Br 
(4) (A) co 入 ç? ‹В) сно-{ )-снсн ) 
с=с | 
⁄ ` Br 
H H 


反应 是 经 过 更 稳定 的 碳 正 离子 中 间 体 CH,O ` 7 ©н—сн, и 而 完成 。 


[4 2.4.3} FH KMnO. 分 别 氧化 甲 某 和 2- 甲 基 莹 ,其 结果 有 何不 同 ? 
CH, COOH 


КМпо, 
шз тжкалжтш, С] ==. (C) 
сн, 
manasqa qia ma. ==.С{ 
соон 


[9J2.4.4J 某 芳烃 分 子 式 为 Co Hi f 5 个 可 能 的 一 省 取代 物 Ci。 Hi Br。 该 芳烃 经 剧 
烈 氧化 后 生成 一 个 酸性 物质 Cs H,O, ,后 者 只 能 有 一 种 一 元 硝化 产物 Cs H; O,NO: 。 试 确定 该 
芳烃 的 构造 式 ,并 写 出 有 关 的 反应 式 。 

[%1 


сн, сн, CH; CH, 
Br, Br 
CH， 名 或 Fe 十 十 十 十 
Br 


СНССН;), Br—C(CHs); CH 一 CHCH:bBr СНССН;), СНССН, 


соон 


соон соон 
СНСН,), |, O e nno мо, 
— SO, 
COOH COOH 


2.4.4 习题 及 参考 答案 


5. 芳 = 


5.1 写 出 分 子 式 为 Cs Hi 的 单 环 芳烃 的 所 有 同 分 异 构 体 ,并 命名 。 
【 答 】 分 子 式 为 Cs Hi 的 单 环 芳烃 共有 8 种 同 分 异 构 体 。 其 中 2 种 丙 茶 ;3 НОЖ, 3 
种 三 甲 茶 。 
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CH,CH,CH, 
AAA 


~ 
ях 


CH, 


C. H; 
212, 9 
Е ж) 


5.2 命名 下 列 各 化 合 物 ， 


С.Н, 


“^з Сн, 
а) 


CH:CH:CH, 
CH; 


AAA 
9 
NO; 


\ 
/ 
h 
8 


(7) 


/ 
\ 


му, 
(10) 
— 


【 答 ] 

《1) 2- 乙 基 -5- 丙 基 甲 苯 
{4) ВЕ ЗЕ 

(7) 5 Е-2- Е 
(10) 1-Е Ж 


“1.2. 


5.3 写 出 下 列 化 合 物 的 构造 式 : 


CH<(CH,>; CH, 
С.Н, = | 
© 
ЯР жеж 间 乙 甲 华 
(2-2, ж) 《3- 乙 基 甲苯 ) 
сн, 
сн сн, 
сн, CH, 
~ 
CH, CH, CH, сн, 
Жж= Ж ЖЕТЖ НЕТ 
(1.2.4-= 9%) 《1.3.5- 三 甲苯 ) 
CH 一 CHz 
сн, С.н, 
(2) (3) 
і 
сн‹сн,), CH=CH, 
(5) (У У (6) IO 
CH, 
CH, 
он NO, 
22 Бе 
(8) СИ | 
su кр 
NO, 
(2) 3-Z Е-5- РЕН (30712,64 
(5) НЖЖ (6) 1,7- 二 甲 基 茜 
(8) 4- 3-1-5 (НЕ 
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《3) 2,6- FB 35-3- F ЭБЕН Ж 
‹6) 18119 80 


(1) 2-BB38-3,5-— 8 H 2 (2) Эт 
(4) 1,3,5- (5》 对 甲 共 磺 酸 
|< 
сн, соон 
NO; i 
É 
(69 (2) 
~ 
Br Br 
OH 
сн CH; 
22 
(4) (5) (6) 
~ 
CH сн 
5О,н 
5.4 完成 下 列 各 反应 式 ， 
CH, CH,CI 
22 AICL 22 AgNO; 
а чом ө, аз» 
~ ~ хм 
CHKCCH:)， 
= Ас KMnO, . H, SO, 
(2) | 十 (A) — 
ss 
a) АЮ 
(3) 十 CH2:Cl -———=(А› 
SS 
(过 量 》 
= А АС 
《4) +(CHICO):O (4) 十 (B) 
k I 
ЖНМО, .ЖН, 50, 
Сн.СН.СН, ААА) 
и #HNO, 
‹5) — (В) 
е а 
ЖН,50, 
一 (О) 
Вг 
г a и Н.50, 
(6) 十 Br | жн ‹В) 
~ ~ 
2 “у СНССН, > 
(7) @ © с, — A 


он 


Вг 


‹в) 


OCH, 


‹А) 
H—CH; H, .Ni 
жш О? 
= H,.Ni (О 
Ge 人 Рин ЕЕ 
| KMnO, D 
s 
кмпо, ЖНМО, о. 
я ЖН,50, Р) 
【 答 】 
сн, ONO; 
(1) CAYCH,C _ (В)›СЬ,Н%; (О ;  (РЗАва 
соон 
РА 
(2) (A)CH,CH,CH,CI СН.СН-СН, ; (В) | 
~ 
2 “УСН, 
(3) (АУ 
М. 
“СОСН 
(4) (A) т °; CB)CH,COOH 
SS 
сн,сн.сн, сн,СньСН, соон 
_ £ “МО, =” 
(5) (A) # | 1(B) ; 
~ ~ 
NO, 
CH:CH:CH， CH,CH,CH, 
юн 
о Í 和 
~ 
50, 
Br Br 
SO,H 
(6) CADFe BË ЕеВт,:(В) Ст ` 和 
SO,H 
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C 一 cl 
С СА) | 
сн, 


5.5 比较 下 列 各 组 化 合 物 进行 硝化 反应 的 难 易 ， 

《1) ЖЖ Е.С Ж. 

Ж УБ жал. о ЕЗ. ЭЕ. 
NO, CH,NO; CH, NO, 


(3) . ， 


ГЕ: 硝化 反应 由 易 到 难 的 次 序 为 ， 
(1) 2,#>Ж> >, 


《2) ХҮ РНЕ > 0. 


CH, CH; МО, NO; NO, 


ССр 


5.6 写 出 下 列 化 合 物 进行 一 次 硝化 的 主要 产物 ; 


CH; осн, 
МО, 
о› (2) 
CH, 
Cl NO, 
C4) (5) 
OH COOH 


[ 答 】 
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NO, 


CHBr—CH;B; CH:CH: CH,CH, 
(8) СГ сез Су ть (т ' 
k 


COOH 


H—CH,OH оон 
и» CT "О мю Сг" (Е а 
он 


NO; 


+ 
N(CH;), 


(3) 


COOH 


(6) 
Br 


CH, CH, OCH, 


ON NO, NO, 
> 
a NO: «25 
~ 


мо, сн, 
(сн, , Cl NO, 
i = 
(3) | | (4) 《5》 
эм, ~ 
NO, NO, T мо, 
OH COOH 
соон соон 
| ON 
= 
(6) 和 
9 
Вг Br 
NO, 


5.7 用 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 : 

а) яея о.ж. 

ож .жещ Жо; 

《3) жеж 1, 3-Же-№.Ж.Ж. 

【 答 】 

(1) 首先 用 溴 的 四 氛 化 碳 稀 溶液 试验 ,使 省 水 褪色 揭 为 环 已 烯 ;然后 把 不 裙 色 的 二 者 加 人 
溴 . 铁 展 一同 加 热 , 溴 的 棕 红 色 褪 去 , 且 放 出 的 气体 能 使 润 温 的 蓝 色 石 划 试 纸 变 红 的 是 茎 ,不 作 
用 的 便 是 环 已 烷 。 

(2) 在 三 者 分 别 加 入 硝酸 银 的 氨 溶 液 ,产生 白色 沉淀 者 为 葵 乙 抉 ;再 把 不 作用 的 两 者 加 人 
党 的 四 气 化 碳 稀 溶液 , 初 色 者 为 荃 乙 烯 ,不 发 生变 化 者 为 乙 莱 。 

(3) 首先 用 溴 的 四 氢化 碳 稀 溶液 试验 ,褪色 者 为 环 己 烯 和 1,3- 环 已 二 烯 , 不 作用 者 是 茜 和 
围攻 ;然后 把 环 已 烯 和 1,3- 环 己 二 烯 ,各 加 入 硕 丁 燃 二 酸 醛 . 莱 一 同 加 热 ,有 固体 析出 者 为 1 ,3- 
环 已 二 烯 ( 双 烯 合成 反应) ,无 此 反应 者 为 环 已 烯 。 

把 葵 和 甲 荃 分 别 加 入 高 锰 酸 钾 酸 性 溶液 ,加 热 ,能 使 高 锰 酸 钾 溶 液 褪色 者 为 甲 莹 ,无 此 现 
象 发 生 者 是 葵 。 

5.8 指出 下 列 合 成 过 程 中 的 错误 


Cl ,Fe H; .Pd 
а) C,H; NO, о САС, Н, NO; — о-СІС, H, NH; 
CH,CH, CH. ,AlCl Ch h: 
(2) Ce H, 一 人 H;CH,CH,CH, ўс H;,CH,CH,CH,CI 
H; СІ. АСЕ KMn(, 
(a) C, H.NO, Асн, сню, H,NO, у F-HOOCCH;C, H.NO, 
[21 


(1) (A) 一 NO, 是 间 位 定位 基 ,所 得 产物 应 为 m-CiCe Н. МО. , 
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(2) ¿A)CH,CH:CH, Я) + fË FH fE б ЖЕ 4k. 8]; СВ) % 4k, 52 ЛУ B + 3 p= бру 3; 
C, H,—CHCICH,CH, , Bl a 5 WO SKU (8 

<3) (А)—МО, 是 具有 强烈 吸 电子 作用 的 间 位 定位 基 , 使 芋 环 上 电子 云 密 度 降 低 ,不 能 
进行 傅 氏 烷 基 化 反应 ,这 是 错误 之 一 ; 另 一 方面 一 NO。 是 间 位 定位 基 。 假 如 能 反应 ,也 是 指 
导 新 基 团 进 人 间 位 ,而 不 是 对 位 。(B) 应 是 a- 氨 被 氛 化 ,同时 发 生 碳 链 断裂 , 生成 
р-НООСС, H, МО, (对 硝 基 苯 甲 酸 ) 。 

5.9 ”以 莱 或 甲 茶 及 其 他 必要 的 试剂 合成 下 列 化 合 物 。 


(1) НН 《2) НЕРЖ 《3) 2- 硝 基 -4- 注 茶 甲 酸 
CH, 
(24561 3: n Е (S) C,H;—CH—GC, H; 
【 答 】 
СҮЙСЕ ҖЕНЕ 
CH, соон соон 
=” | кма0,.Н80, И” | Cl Fe 2 | 
Б А < А Ц а 
(2) 4- 硝 基 -2- 氧 甲 茜 
сн, сн, сн, 
| CG 
“i j W НМО, Ж Н,50, и” Cl ,Fe 
~ ~ ^ 
NO; NO; 
《3) 2- 硝 基 -4- 省 苯 甲 酸 
CH， CH; CH, соон 
. NO, NO, NO, 
| ж HNO, . 浓 H,SO, Во, „Ее (22 | KMaO, .H:SO，F 
| 一 一 29178, 一 
74 SS SS 
Br Br 
《4) X15694 36 Ж 
сн, сн, 
АК, 
а + CH,—CH=CH, = 
CHCCH,); 


т 
(5) C, H,—CH—C, H; 
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CH,CH, CHCICH, 


АСЬ Св hu 
) + снижен, ——— 一 一 一 
~ 


GHACh NA А н. / \ 


а: = 种 .两 种 和 一 种 一 њади. 试 推 测 原 
各 三 省 荃 的 构造 式 , 并 写 出 它们 的 硝化 产物 。 
【 答 】 кжаяпжннвядтпины"инт. 
Вг Вг 


ч 
ех 


Br Br 
NO, 
=” 
Сй? | 型 化 
~ 
Br Br Br Br 


5.1 分 子 式 为 Ce Hio 的 化 合 物 (43, 能 使 澳 水 寝 色 ,但 与 气 化 亚 铜 的 氨 溶液 不 生成 沉 
演 。 它 在 硫酸 尔 存 在 下 问 稀 硫酸 共 热 , 则 生成 分 子 式 为 Ce HizO 的 化 合 物 (日 )。 如 果 将 (4) 与 
高 盘 酸 钙 的 破 酸 溶液 作用 便 生 成 间 蔡 二 甲酸 。 试 推测 (A)、(B) 的 构造 式 ,并 写 出 有 关 反应 式 。 
【 答 】 


CH, 
AAA 
2 | . 
М С==С—СН, 
CH, CH; 
> | м 和 
эы „т ©Н,СОСН,„ сосн,сн, 
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CH, 
2Br, 
СВњ-—СВњ--СН, 


CH; CH, 
HB,0.HgSO, 
| е 2 
+ | 
CH,—CO—CH, М со—сн,сн, 
соон 
KMnO, ‚Н,30, 
" + CH.COOH 


COOH 


5.12 某 化 合 物 (A) 不 溶 于 水 、 稀 酸 和 笑 夏 。 但 与 锌 .盐酸 一 起 共 热 则 浙 浙 溶解 ;在 所 得 
的 反应 混合 物 中 加 入 氨 氧 化 钠 使 呈 破 性 ,分 离 便 得 产物 (B)。 将 (4)、(B) 分 别 进行 氧化 , (A) 
NO; c 
_ е? ——COOH _ 22 COOH 
生成 3- 硝 基 邻 莱 二 甲酸 ( >, СВЕ 3-Б 9де 、 | соон ›* 


试 写 出 (4)、(B) 的 可 能 构造 式 ,并 用 反应 式 表示 上 反应 过 程 。 


【 答 了 
NO, CL NH; 
NH, 
— Cl ÑH.CI а NH, Cl Cl 


_HCLzn_ мон, Фо Фо 氧化 у соон 
у  соон 

_Hclzn һм мон, жи |00" 
[ соон 


NO; а^ о, 


Í м ygt оон 
2 2 —соон 


NO; 
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NH; Cl Cl 


ss 
为 什么 气 化 会 得 上 述 结果 呢 ? 这 是 因为 在 O в] а. 


МН, 
—NH, ЮЖНЕЕ, ЖИ 一 NH， 的 茶 环 易 受 氧化 而 遭 破坏 ;而 
一 Cl 的 蝇 烈 吸 电 子 效应 使 芋 环 电子 云 密度 降低 , 连 着 一 Cl 的 茶 环 较 稳定 而 保留 下 来 。 局 


NO, Cl С! 
É 
в |] а 分 子 中 ， 一 NO。 的 吸 电子 效应 比 一 Cl Жз. 
SS 22? 
NO; 


连 有 —NO, ЖЕНЕН 一 Ci ИЖ В ЛЕНИЕ LLB F Ж. 
5.13 指出 下 列 化 合 物 中 哪些 具有 芳香 性 ? 


о 
О 


CH 一 CH 一 CH 一 CH 
《11) (12) CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH: 


1&1 (1)、(43、(8)、(9)、《10)、(11) 有 芳香 性 ;C2)、(3)、(5) 《6)《7) (12) 无 芳香 性 。 


2.5 对 映 异 构 


2.5.1 基本 内 容 和 重点 要 求 


(1) 异 构 现象 的 分 类 ; 
《2) 手 性 和 对 映 体 、 族 光度 和 比 旋光 度 、 内 消 旋 体 和 外 消 旋 体 的 概念 ; 
(3) 含有 1 个 和 2 个 手 性 碳 原 子 化 合 物 的 对 映 异 构 ; 
(4) 分 子 构 列 的 各 种 表示 方法 . 构 型 的 确定 和 标记 方法 。 
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重点 要 求 对 含有 1 ЛЕНЕ T ТВОИ Б, ВИННИ 
方法 。 


2.5.2 解 题 示例 


【 例 2.5.11 指出 下 列 说 法 是 否 正 确 。 

(1) 具有 5 构 型 的 化 合 物 是 左旋 (一 ) 的 对 映 体 。 

(2) 非 手 性 的 化 合 物 可 以 有 手 性 中 心 。 

(3) 非 光 学 活性 的 物质 一 定 是 非 手 性 的 化 合 物 。 

(4) 在 化 学 反应 中 ,由 S 构 列 的 反应 物 转变 为 R 构 型 的 产物 一 定 伴 随 着 构 型 的 秽 转 。 

(5) 当 非 手 性 的 分 子 经 反应 后 得 到 的 产物 是 手 性 分 子 , 则 必定 是 外 消 旋 体 。 

【 答 】 (0)、(3)、(4)、(5) 不 正确 ; ФЕ. 

【 例 2.5.2] 在 酸 催 化 下 ,一 )-o- 冀 基 丙 酸 与 甲 醉 反应 * 生 成 (十 )-e- 羟 基 丙 酸 甲 酯 , 试 推 
测 反应 前 后 构 型 的 变化 。 


OO +CH,OH (+)-CHCHCOOCH， 


OH OCH 

гат 解 这 类 是 应 观察 与 C” 相连 的 原子 之 间 是 否 发 生 断 键 。 本 题 反 应 后 构 型 没有 发 生 
变化 。 这 是 因为 尽管 产物 的 旋光 方向 相对 于 反应 物 而 言 发 生 了 变化 ,但 在 与 C* 相连 的 原子 
之 间 没 有 发 生 键 的 断裂 ,所 以 一 般 不 可 能 发 生 构 型 的 变化 。 

这 题 也 说 明 物 质 的 旋光 方向 与 构 型 之 间 没有 必然 的 联系 。 牢 记 这 一 点 ,对 理解 .掌握 对 映 
Ям Вы. 

[#1 2.5.3} 在 异 戊 烷 进行 氮 代 的 反应 中 ， 

С 写 出 下 能 生成 的 一 元 氛 代 物 的 构造 式 , 并 用 * 标 出 其 手 性 碳 原 子 。 

《2) 指出 哪些 有 对 映 异 构 , 并 用 有 R.S 标 记 。 

(3) 所 得 的 一 元 氟 代 物 是 否 有 光学 活性 ? 为 什么 ? 

|<) 

(1) 可 能 得 到 的 一 元 握 代 物 有 四 种 : 


Cl 
| М 
сн,снсн:сња сн.сн CHCH, єн.ссн.сн, єн.снсн.сн, 
| 
CH, сна CH, CH,CI 
(2) 有 对 映 异 构 的 是 : 
CH, CH, CH:Ci сн, 
А 
| а | 
С | н : H | Cl г w es 
CH(CH.,y | CHCCH:)。 С.Н, I С.Н, 


(CR) : (CS) > i (R) 


Cl 


| 
《3) НАТ C ИКИ АСАКЕ. ИЯ CH.CHCH;CH,C1 和 和 wawas 
1 
CH; CH; 


是 非 手 性 分 子 ; CH.CH CHCH, 与 CH,CHCH,CH, 分 别 是 外 消 旋 混 食 物 。 


сна сн 
191 2.5.4] ЗЕЕ ВНУТР: 
Ф Ве, „СС © H: ,Lindlar 催化 剂 Ф H,SO, , H,O, HgSO, 
Ф напор © NaNH: ,CH,1 
回答 下 列 问题 : 
(1) 写 出 各 反应 的 产物 ; 
(2) 如果 反应 物 是 有 旋光 性 的 ,哪些 产物 具有 旋光 性 ? 
(3) 哪些 产物 同 反 应 物 的 手 性 中 心 有 同 样 构 型 关系 ? 
《4) 如 果 反应 物 是 左旋 的 ,能 否 预 测 哪 个 产物 也 是 左旋 的 呢 ? 


【 答 ] 
《1) Ф CH,CH,CH(CH.)CBr,CHBr; © CH,CH;,CH(CH, )CH—CH; 
© CH,CH,CH¿(CH.,)COCH; Ф CH,CH;CH¿(CH.,)CCl=CH, 


@ CH,CH,CH(CH.)C=CCH, 
(2) 全 部 产物 都 有 旋光 性 。 
(3) 全 部 产物 有 同样 构 型 关系 。 
С 都 不 能 预测 。 


2.5.3 习题 及 参考 答案 


6. ия 
6.1 下 列 化 合 物 的 分 子 中 各 有 哪些 对 称 面 ? 
сн, 
Br Вг 
NN 27 
(1) CHCL (2) c—c (3) | 
/ ` ее CH; 
H H 


[%1 (1) CHC, 有 3 个 对 称 面 (通过 с.н.с 3 个 原子 的 平面 ) ,如 图 6. 1 所 示 。 


сі а СІ 
2] 


Же: СНСЬ 的 3 个 对 称 面 
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Br Br 


{2) “о 有 2 个 对 称 面 , 即 通过 6 个 原子 所 处 的 平面 和 垂直 于 C—C 键 轴 中 
н“ “н 
点 的 平面 。 如 图 6.2 所 示 。 
сн, 


(3) cH 有 2 个 对 称 面 :一 个 是 分 子 所 处 的 平面 , 即 葵 环 和 2 个 甲 基 所 处 的 平 


面 ; 另 一 个 是 通过 2 个 甲 基 共有 的 邻 位 和 间 位 碳 原子 ,并 垂直 于 苯 环 的 平面 。 如 图 6.3 所 示 。 


Z 
и 


图 6.2 1,2- 二 省 乙烯 的 对 称 面 
62 下 列 化 合 物 的 分 子 中 哪些 具有 对 称 中 心 ? 


Br ` и 
(3) <) С=С 
Вг РА ` 


CH, 
СЕ (1) 和 (3) 有 对 称 中 心 ,62) 和 (4) 无 对 称 中 心 。 
6.3 ”下列 化 合 物 的 分 子 中 有 无 手 性 碳 原 子 ( 用 * 表示 手 性 碳 原 子 )? 


(1) CH,CHBrCOOH (2) CH,CH,CH;,CH¿(CH,)CH,CH, 

(3) C, H;CHDCH, (4) HOOCCHCICOOH 

(5) (CH,)xC(OH)COOH (6) HOOCCHCICH(OH)COOH 
сон . 

<) (8) C,H,CH—CHCH¿(CH,)CH—CHC, H, 


上 一 Br 
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G) CH,CHBrCOOH (2) CH, CH,CH, CH(CH.)CH:CH; 


«зэ Ce Hs CHDCH， (4) HOOCCHCICOOH( 无 ) 

(5) (CH,):CCOH)COOH( 无 } (6) НООС СНС! CH(OH)COOH 

7 OH 

‹ Вг 

(8) C,H;CH—CHCH(CH,)CH—CHC;,H; ,有 3 种 几何 异 构 体 : 

CI) 2,2 CH) E.E 式 
H 
& СН; HH С.Н, 

сн | „ен: “сч оң сс 
сн и ` 

с=с с=с 
м ох H ми H 
H HH H I 
сн. 

(无 ) (无 ) 

СШ Z.E s 
H 
4. 

CH | ш 

с=с СН (有 ) 
и ` 
H HH C,H; 


6.4 ”用 费 软 尔 (E. Fischer) 投 影 式 表 示 下 列 化 合 物 所 有 可 能 的 立体 异 构 体 ,指出 哪些 是 
对 映 体 ? 哪个 是 内 消 施 体 ? 并 用 RS 标记 法 确定 其 构 型 。 

(D CH,CH,CH;CH(CH.)CH;CH, (2) BrCH,CHBrCH;C1 

(3) (CH.):;CHCH(NH,)CH;CH(CH,); (4) CH,CH,CH(OH)CHCƏ(NH,3COOH 

(S) CH:COHICHCOHICHCOH)ICH:CHO (6)CH,.CHCICHCICH, 

1 


O) сн,сн,сн, Снесносн,сн, (2) весн, CHBrCH,CI 
сн, i сн; сні | сна 
н | сн, | сн, н н Br B н 
CH,CH,CH, | CH,CH,CH, CH la 
(5) CR) (CS) CR) 
~ 
对 肌体 对 映 体 


CH;CH;CH,> C, H;>CH,>H Br>CH;Br>CH,CI>H 


* 
(3) «СН,).СН CH(NH;)CH,CH(CH,); 
СН«СН. >. Н CH(CH,;>: 


на H, H, у 


| 1 
| | 
CH:CHCCH,)， CH:CHCCH。)。 


(R) (5) 
Ъ 
对 映 体 
NH;,>CH(CH,): >CH:CH(CH;), >H 


ж * 
(4) СН.СН. CH(OH)CH¿<4NH,)COOH 


соон соон соон соон 
H— —NH, | H,N—]—H Hi NH, }он,у———=н 
нон ; но———н нон Í нон 
| 
:CH;CH, сн,сн, 'CH;CH, CH,CH, 
(2R,3R) ‹25,35› (28,35) 《2S,3R) 
—— — 
对 映 体 хик 


C. :NH;>COOH>-CH(OH)5CH,CH,>H C, :OH>CH(NH;)COOH> CH; CH,>H 


* * 
(5) CH,XOH)C H(OH)CH(OH)CH,CHO 


©н,сно CH,CHO сн,бно | CH:CHO 
H—* OH : HO———H нон нон 
H 一 一 一 OH нон нон нон 

| 

sCH,OH CH:OH sCH,OH CH:OH 

(3S,4R) 《3R,4S) (35,45) (3R,4R) 

一 一 一 一 一 — 

ЯВИ НИНЕ 


C. :OH>CH(OH)CH;OH>CH,CHO> H C. :;OH>CH(OH)CH;,CHO>CH;,OH>H 


(6) CH, CHCI СНСІСН, 


єн, сн, сн, 
неа Cl 一 一 | 一 一 也 
сн на 
“сн, CH, ‘сн, 
(25,38 (2R,3R) C2S,3R) 
КТ 内 消 旋 体 
C,:CI>CHCICH,>CH,>H C, :CI>CHCICH,>CH,>H 


8.5 SH 3- 甲 基 戊 烧 进 行 氢 代 反应 时 可 能 生成 的 一 氮 代 物 的 构造 式 。 这些 化 合 物 中 哪 
些 具 有 手 性 碳 原子 ? 用 费 加 尔 投影 式 表 示 它 们 的 对 映 异 构 体 。 
【 答 】 3- 甲 基 成 烷 的 一 氧 代 物 有 4 个 构造 异 构 体 ,其 中 有 2 个 具有 手 性 碳 原 子 。 


сн, сн, 
а) CH,CH/UHCH,CH,CI (2) сн,сийнёнссн, 

сн, сн,с1 
‹з› сн.сњбосн,сн, (无 ) (4) CH,CH,CHCH,CH, (ж) 
用 费 歌 尔 投影 式 表 示 对 映 异 构 体 如 下 : 

сн, 


+Í 
GQ) CH,CH;,CHCH,CH,C]) 


CH,CH,Cl H CH;CH;CIl 

H: CH, CH, —H 
C.H; C, H; 
5 ($ 

CH;CH,CU>C,H;>CH,>H 
CH, 
| 
(2) CH,CH,CHCHCICH, 

'CH, | сн, "сн, сн, 
н—а : сн а сен 
H— J Ci | сн, 1н СНЕ ны, 

“н GH; “нњ | GH, 

(25,36) : (2R,3S) (25,35) : (2R,3R) 
C, :CID>CHOCHOCH,CH,>CH,>H C, :CHCICH,>>C;H;>CH,>H 
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6.6 НИКЖЕРАЖТРЯНЕНИ, ,并 用 R.S 标记 法 确定 手 性 碳 原 子 的 构 型 。 


(1) CH; Br 


‹5) 
Вг>Сї>ЄН, >Н 


‹3) н H, 


CBrCCH,); 
(5 
CBr(CH,),>C, H,>CH,>H 


CH, 
(5) CH; NH, 
H 
(R) 
NH:>C Hs >CH,>H 
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(2) 


ч) 


(6) 


(8) 


(4) 


(6) 


H 
Г 
с1— С. 


\ 


"F 
Br 


(5> 
Br>Cl>F>H 


OH 
CH; 


《S) 
OH>C,H;>CH,>H 


С.Н; 
Вг 
(S) 
Br>Cl>C;H:>H 


CH(CH,;): 


(5) 


CH(CH,); >CG;H,>CH,>>H 


(8) Cr 一 一 一 一 此 
一 二 一 Cl 
CH; 
(2R,3R) 


C,:CI>CHCICH,>CH,>H 
C,:CI>CHCICH, >CH:>H 


6.7 分 别 用 透视 式 和 澳 玩 尔 投影 式 表 示 下 列 各 化 合 物 : 


《1) 《R)-2- 丁 醇 
(3)《R)- 甲 基 仲 丁 基本 
(5) mm-3,4- 二 乙 氧 基 已 烷 
[%1 


《2) ом 
(4) {2R,3R)-2,3- 二 省 已 烷 
(6) (S)-CH: (OHYCH OH)CH; МН, 


* 
с) (К)-2- ГЁ СН, СНОНСН,СН, 


он он 
| 
сн єсн,———С,н. OH>C,H,>CH,>H 
Сн, н 
* 
(2) (S)-a- 澳 代 乙 茶 C,.H,—CHBr—CH, 
Cu, СН; 
сну “н сн. В Br>C,H;>CH,>H 
Br н 
* 
(3) (Е)-Н ЖЇРТЖФ CH, CH(OCH,)CH,CH, 
ен, CH; 
cuo ^н сн, CH, OCH,;>C,H,>CH,>H 
Сн, н 


* * 
(4) (28,3В)-2,3- 3% CH,CHBr CHBrCH,CH,CH; 


аа 
CH,CH,CH, 


C, :Br>CHBrCH,CH,CH,>CH,>H 


5CHs 
ВН 
н—— Вг 

*CH,CH,CH, 


C, :Br>CHBrCH,>CH,CH,CH,>H 
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* + 
(5) т-3.4-71@, Жс CH,CH, C H<(OC,H;) CH(OC, H;>CH,CH; 


А 
ПЕ 
ёй А С.Н» 
+ ` 
aZ в. н н осн, 
H 一 二 -一 0OC: H; 
осн, осн, 2 
сн; 
5 
(3S,4R) 


C, :OC, H;>>CH(OC,H.)CH,CH,2>2C, H,>H 
С, :OC,H;>>CH(OC,H,)CH;CH,>C,H;,>H 


x 
(6) {5S)-CH;: (OH)}C H<eOH)CH;NH; 


сцон сн, он 
„©, но——н 
но / “сны, | 
H CH,NH; 


OH>CH;OH>CH;,NH,>H 

6.8 写 出 能 够 满足 下 列 条 件 的 化 合 物 构 造 式 : 
51》 具 有 旋光 性 的 羧 酸 Cs H. О,; 

(2) АЯ ЖЕЙН ЖЖ Ce Hi 。 

【 答 ] 


* 
(1) CH,CH; CH(CH.)COOEL; 


(2) CH,CH,CHCCH.OC=CH, 
6.9 ЖЕ C.H, OCA) ЕЖЕ, š {ЕШ SU Ж pi fk 6 Я C, His OCB) 却 没有 旋光 性 。 
试 写 出 (4) 和 《5) 的 构造 式 。 


[%] (A) CH 一 CHCH(OH)CH:CH。 (B) CHCHCH(OHDCHCH 
6.10 有 一 化 合 物 C. H,O, 和 碳酸 氧 钠 作 用 放出 CO, , 它 本 身 可 以 存在 两 种 构 型 ,但 却 无 
旋光 性 。 经 过 催化 加 氢 后 都 生成 C. H, O, ,后 者 可 以 分 离 出 一 对 对 映 体 。 试 写 出 原 化 合 物 的 
构造 式 及 有 关 反应 式 。 
【 答 】 该 化 合 物 的 构造 式 为 CHCH 一 CCH:)COOH , 它 有 顺 、 反 两 种 异 构 体 : 
CH, сн, H CH; 
N 二 N 
CC 和 С=С 
⁄ ` ⁄ N 
H соон CH, соон 


顺 -2- 甲 基 -2- 丁 烯 酸 反 -2- 甲 基 -2- 丁 烯 酸 
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CH; 
NaHCO, | 
CH; CH,—CH=—C—COONa + CO; 


| 
CH,—CH—C—COOH—] | сн, 
Ni 
— CH,—CH,— "CH—COOH 
COOH CooH 
н сн, i CH, H 
сн, GH, 
‹®› (S) 
对 映 体 


6.11 经 过 下 列 反应 后 ,在 手 性 碳 原子 上 能 否 保持 构 型 不 变 ? 

《1) 2- 甲 基 -1t- 了 丁 醇 氧化 生成 相应 的 羧 酸 ; 

《2) 2- 甲 基 -1- 丁 醇 与 乙酸 作用 生成 乙酸 酯 ; 

(3) 仲 丁 醇 与 三 气 化 磷 作 用 生成 仲 丁 基 和 氢 。 

【 答 } 

(1).(2) 保 持 构 型 不 变 。 因 为 在 反应 过 程 中 与 手 性 碳 原子 直接 相连 的 键 末 断 裂 , 即 木 涉及 
到 手 性 号 原子 。 

(3) 构 型 发 生 改变 。 在 反应 过 脐 中 与 手 性 碳 原子 相连 的 键 发 生 断 裂 。 三 所 化 匀 与 仲 丁 醇 
的 作用 是 Ss2,Cl” 从 反面 进攻 ,得 到 的 产物 构 型 发 生 了 转化 。 

6.12 用 高 锰 酸 钾 与 顺 -2- 丁 燃 反 应 .得 到 一 个 熔点 为 32 仿 的 邻 二 醇 ;而 与 反 -2- 丁 烯 反应 
得 到 的 是 熔点 为 19 仿 的 邻 二 醇 。 


CH,CH=CHCH, 95 CH, сн CH—CH, 
OH OH 
这 2 个 邻 二 醇 都 没有 旋光 性 。 将 熔点 为 СМИ, Я 2 4 BE X ЖИ 
等 .方向 相反 的 -对 对 映 体 ;而 熔点 为 32 的 却 不 能 拆 分 ， 试 推测 熔点 为 19C 和 32 人 的 邻 二 
醇 各 是 什么 构 型 。 
【 答 】 熔点 为 19 信 的 邻 二 醇 是 外 消 旋 体 , 有 一 对 对 映 体 ;熔点 为 32 仿 的 邻 二 醇 县 内 消 旋 
Ж. 它们 的 构 型 如 下 ， 
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нон нон 
H——— H H H 
CH, сн, CH, 
《2R ,3R) (25,35) (25,38) 
外 消 旋 体 НЕ 
熔点 19°С 熔点 320 


6.13 用 费 歇 尔 投影 式 表 示 ,通过 下 列 方 法 制 得 的 甲 基 仲 卫 基 醚 是 什么 构 型 ? 

(3)《R)-2- 省 丁 烷 与 甲醇 钠 反 应 ; 

(2)(S)-2- 丁 醇 与 金 局 钠 反 应 ,把 得 到 的 产物 用 省 由 煤 处 理 。 

051 

《1) 得 到 构 型 转化 的 (S)- 甲 基 仲 于 基 醚 。 在 此 Sn2 反应 中 ,CHsO- 从 党 的 背面 进攻 
《R)-2- 省 丁 烷 。 在 反应 过 程 中 ,与 手 性 碳 原子 直接 相连 的 旧 键 ( C 一 Br ) 断 裂 的 同时 ,产生 了 
НУЖЕН, МЕН ЖЕСТ Е, 

(2) 得 到 构 型 不 变 的 (S)- 甲 基 仲 于 基 栈 。 在 此 5,2 反应 中 ， CC 从 省 的 背 


сн, 
面 进攻 演 甲 烷 。 在 反应 过 程 中 ,与 手 性 碳 原子 直接 相连 的 键 ( С—О ) 未 断裂 ,所 以 构 型 保持 
不 变 。 


2.6 ИАЕ 


2.6.1 基本 内 容 和 重点 要 求 


C) 曾 代 烃 的 结构 特点 、 化 学 性 质 。 

(2) 亲 核 到 代 反 应 的 类 型 ,机理 及 反应 规律 。 

《3) 消除 反应 的 类 型 .机 理 及 影响 因素 。 

《4) 上 商 代 烃 与 活泼 金属 (Na、Mg) 的 反应 及 应 用 。 

重点 要 求 掌 握 卤 代 烃 的 化 学 人 性质 . 亲 核 取代 和 消除 反应 机 理 、 根 据 反 应 条 件 预测 主要 产物 。 


2.6.2 Ш Grignard 试剂 的 化 学 性 质 图 解 
с) к 
《参见 下 页 图 解 ) 
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NaOH,H,O 活性 S.1.3° > 2° > ЕХ 
вон ( ) 


ë 521 > 2° > 3°RX 
врн "О R OR 
аар. R 一 CN 《只 限于 LRX) 
ваа NaCEECR' „к сыс и 
亲 мн, 0 
Ë аяза мн, воми RN R NX 
取 . 
代 мо, 
К ОЕ КОМО, 十 AgX( 活 性 ,3° >> 2° > 1°RX) 
应 
а . 
я КМ рр 
Мма*[сн‹соос,Нн, >,” 
R—CH¿(C0O0C; H; )> 
ТУМНА А (Р B] P= 3 
|в + вн 
Lata С 
KOH,C неон 
Е 一 RX 一 一 一 一。R' 一 CH 一 CH， (活性 :3 > 2 > ГЕХ 
я ‚ KOH.C,H,OH А , 
ина м -RCH:CH 一 R -RCH 一 CH--R 
RX А 
Mg 
<C,H,), O RMRX 
与 金属 反应 эм, ыы 
=. е8 
LiAIH, 
一 还 原 反 应 RH 
Rp ©н-сн—сн, + в-сн сн-си, 
R—CHX—CH—CH, м Nu 
亲 Ми = ОН.ОК.СМ.МНь 
жи 
и ГЕ] (хавае желали) 
кк L A дер 立即 生成 
Ж нон Xt 
L-R—cx=cH, 一 上 一 反应 难 进行 
亲 电 加 成 R—CX—CH, 9. СХ, СН, 《符合 马 氏 规律 ) 
М м 
与 镁 反应 R—CX—CH; 一 Ti 一 RR was 
МЕХ 
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(2) Grignard 试剂 


x 
HB и 
г-у ж ЕН + Ма. 
в 
(B= Он.МН;,ОВ'.С==СК',ОАс) 
н,о 
НОНО. 一 -RCH:OH 
| { н,0 
(земени аи Ё©НО А снон 
w R 
0 а Я HO 
яв сов. оон 
Сн: —- CH: R' 
но 
RMgX 一 一 与 环 气 乙 烷 反 应 RCH:CH: OH 
в' 
'сос! н.о | 
RCOCLR 一 CO 一 R' RMEX р ç OH 
Т 9 — R' R 
RCOY RMgX _H,O 


| 
8—0 н 


R 
CY = OCOR”.OR’. NR",) 


со, HID 
与 二 氧化 碳 反 应 R—COOH 
к'х 


Г ТЕ У 


R—R' 


0, HO 
[与 氧 反应 


кон 


Ls ч 


*R—CO—R' 


2.6.3 解 题 示例 


Е 2. 6.1] 


ЗНН, 59-1, 3-2 7.309 ж Ө S BB Pa {ЕЩ Pr 49 ЗЕЛ 


物 ,解释 脱 省 化 氢 的 难 易 程 度 。 
[5] 所 得 主要 产物 如 下 : 


— Br ` 
22 22 


ВИ Еа З t fk ЖЖ ЖЛ ЧААР 5-M-1,3-FF P, — Wi 3- 溴 环 已 烽 如 
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о Ja. затея. 如 果 按 


解答 所 写 的 方式 脱 省 化 氨 , 则 分 别 得 到 稳定 的 共 ; 
去 省 化 氨 , 故 3 种 澳 代 烃 脱 省 化 氨 的 易 难 程度 为 
=. 


办 体系 ,是 有 利 的 途径 。 产 物 起 稳定 越 容易 脱 
:5- 澳 -1,3- 环 已 二 烯 沁 3- 省 环 已 烯 汪 省 代 环 已 


【 例 2.6.2] 2- 甲 基 -2- 氧 于 烷 、2- 甲 基 -2- 省 丁 烷 和 2- 甲 基 -2- 矿 丁 烷 分 别 与 甲醇 钠 作 用 时 ， 
以 不 同 速率 生成 由 2- 甲 基 -2- 甲 氧 基 丁 烷 .2- 甲 基 -1- 于 烯 和 2- 甲 基 -2- 丁 烯 所 组 成 的 相同 混合 


物 。 请 解释 以 上 实验 事实 。 


{#1 C—CI.C—Br#lC—I 键 的 键 能 分 别 为 338. 9kJ/mol.284. 5k] /mol.213. 4kJ/mol, 5 
能 不 同 反应 速率 就 不 同 。 
3 种 卤 代 烃 在 甲醇 钠 的 作用 下 都 是 按 S.1 和 E, 反应 历程 进行 ,因而 得 到 相同 组 成 的 混合 
物 。 
CH, сн, 
| сн.Ома | 
CH, ç сн.сн, > CH,—C—CH,CH, CX = Cl.Br,D 
+ 
x 
сн, 
ЖС, Ын" | 
CH,—C—CH,CH, 
CH, CH, 
А |. AC, Евн" | 
CH,—C—CHCH, ~ CH 一 C 一 CH 一 CH 
т + 2 
сн, 
сн, | 
CH,—C—CH:CH, 
OCH, 
Г 2.6.3] 下 列 各 步 反 应 中 有 无 错误 ? 若 有 ,请 指出 错 在 何 处 。 
С SCCH,CHCH;CH, _ коню < сн,сн--снсн, 
Фет | A 
Br 
НСІ. Не 2 Hs 
(2) нс=сн ©”, снесена 903 CH,—CH0OC,H; 
(8) CICH,CH—CHCH,CH,OH + Mg 2%, CIMeCH,CH=CHCH,CH,OH 
Маг СО, , Н» 
сю сн,—с—снсн,с] 00, сн, с—снсња 
а он 


〖 答 了 
r` 
G) НЯ, ЕЛИ 


r—CH—CHCRH;CH, 


(2) 第 二 步 反 应 有 错 。 因 为 CH,==CHCI Љ.И ЖЮ ЖЕ ЖН ЕЛУ, 
《3) 有 错 。 因 为 制备 Grignard 试剂 时 ,不 能 有 含 活 泌 氢 的 物质 存在 ,而 该 反应 物 中 有 
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一 OH ,得 不 到 预期 的 产物 。 
《4》 有 错 。 因 为 烯 丙 位 氯 原子 更 活泼 ,产物 应 为 ен,—о—онен,.он. 
Cl 
С 2.6.4] ЖЖ ЖИТ ЖОЖЯ 3- 氧 -1- 丙 烯 在 化 学 性 质 上 有 何 异 同 ? 为 什么 ? 
Са] 氧 苯 与 氧 乙 燃 结构 相似 : 


< dau cu Qi 


由 于 分 子 中 握 原 子 的 未 共用 电子 对 所 处 的 p ВЫХ В w 轨道 发 生 p.z А, 
C 一 Cl 键 结合 得 牢固 ,因而 气 原 子 不 活 泌 。 例 如 ,与 AgNO, 的 醇 溶液 不 起 反应 ;在 Friedel- 
Crafts 反应 中 不 能 作为 烷 基 化 试剂 使 用 :与 OH- .OR- МН, .CN- 等 亲 核 试剂 一 般 不 发 生 反 
应 ,不 容易 生成 Grignard 试剂 。 

ЖЕЛЕ Ө 3- 扎 -1- 丙 燃 的 结构 相似 ,它们 的 活性 较 高 ,容易 发 生 闲 核 取代 反应 ,无 论 541 还 
Я Sw2 都 比 应 代 烷 活泼 ,万 其 是 Sv1 反应 。 


ОИ 
{ ene Ey CH, 
ё 


- . 
CH: 一 CH 一 CH:CI 6н, Сен én, 


在 5ы1 БЕМ ЕН, Е Е kE ЖЕЛЕ Т WE ЕУ p 轨道 与 茶 环 上 的 x 轨道 从 
рч ,形成 pvr ESE ааа Иа ЖЕТЕ ES РЕНН 
КЖ, БЕЯ Е. Me 3EIEBI T БАНЕРНА. 


2.6.4 习题 及 参考 答案 


тА кж 
7.1 用 系统 命名 法 命名 下 列 各 化 合 物 : 
Ч) (CH,),CHCH;CH,CI (2) CH,CH,CBr,CH,CH(CH,); 
{3) (CH,y;C—C(CH.,):CH;Br (4) CH,CHBrCH—CHCH, 
CH;CH;CH, 

с H 

N 
(5) C 一 C 《6) Cl 

⁄ ` 

Br CH,CH; 


{ Y cncua: СТ 
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【 答 3 


(1) 2- 甲 基 -4- 氯 丁 烷 (2) 2- 甲 基 -4,4- 二 溴 己 烷 
(3) 2,2,3,3- 四 甲 基 -1- 省 已 煤 (4) 4-0-2 
《5) 《2)-1- 握 -1- 省 -1- 丁 烯 (6) 5- 气 -1,3- 环 成 二 燃 
Живое тн 
7.2 完成 下 列 各 反应 式 : 
на Mg CH CeeCH 
一 - - 2 (О) 
(1) CH,CH,CH—CH; А — кои "В < 
CL+H;O Маон 
(2) CH,CH—CH; + Cl — A (By (CO 
AgN0.. 
(3) сн,сн,снен, — И” еду, н, 


一 в — 
ч) {у-н 0 о ) cu, —#— ом сна 
0 ох Ycron 


сн, 
HB: NaCN 
(5) СТ И (В 
NaOH《 水 ) (А) 
6) CH,CH—CHCH;,CH,—] моне) 
В (B) 
CH, Br 
сна —CN „л, 
NH, 
(В) 
(7) — сном 
| „ 
1, 
+ (D) 
СЭ] 
T 
(1) CA) CH,CH,CHCICH, (B) СН,СН,СНМЕС! 
(C) CH,CH,CH,CH, + СН,С==СМаС! 
(2) (А) CH,CICH—CH, (B) єн,—сн—Сн,с! + єн,—сн—сн,он 
| 
а он аа 


(C) CICH: 一 CH 一 一 CH: 
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(3) (A) CH,CH,CHBrCH; (B) CH;,CH,CHCH, +AgBry 


омо, 
(4) (А) Ж НМО,,Н.50, (B) CL, B 36 (C) NaOH,H;O 
сн, сн, 
(5) (А) О Вг ‹в) Cfo 
(6) (А) CH,CH—CH(OH5CH;CH, (B) (CH,y,C—CHCH;CH, 


CH, 


= —CH,CN CH, NH СН. ОС. H; 
«т (A) L * ‹в› CT (С CT i 
~ 
A СНС ссі 
@ у | ?及 CT ' 
~ 


7.3 根据 所 学 过 的 内 容 , 总 结 制 备 卤 代 烃 有 哪些 方法 ? 并 举例 说 明 。 
[8] ЛЕВЕ МРН, ЕЕ {ЕН ШТ 3 种 方法 : 
а 烷烃 讽 代 ,例如 : 


， сн, +С CH,Cl+HCI 
《2) 芳烃 座 代 (包括 蔡 环 和 侧 链 上 ), 例 如 : 
сн; CH, 
мол Br, —Br 
| CHCH, a 、 | + 
— Вг 


а = енен, Ch Сре" 
日 光 或 加 热 ” .一 А 日 光 或 加 执 


《3) ЖНА БЫ А ЖАКПА. ИШ. 
Br, 


z 


CH,CHBrCH,Br 
CH,CH—CH,— 
нс CH,CH,CICH, 
НЕС}, нс! 
нс==сн +на ——— сн„==СНС1 > CH,CHCL 
160C НЕСІ. 


7.4 用 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 : 


=—CH,CI 
(1) CH.,CH,CH;CI, сн‚сн--сна 、 CT б, 


‹2› ХИ ЖЗ 8-2,2, 
(3) 1-12 ЗЕЯ 4-WR-1- 238 , 
68 


【 答 } 
(1) 首先 在 三 者 中 加 入 省 的 四 握 化 碳 稀 溶液 ,褪色 者 为 CH:CH 一 CHCI ;然后 把 不 褪色 


сни И 
者 再 用 硝酸 银 的 乙醇 溶液 试验 ,能 立即 产生 白色 沉淀 者 为 CT :加 热 后 才 出 现 沉 


演 者 为 CH, CH;,CH,CI, 

《2) 在 三 者 中 分 别 加 入 硝酸 银 的 乙醇 溶液 ,立即 产生 白色 沉淀 者 为 葵 基 所 ,加 热 后 才 产 生 
白色 沉淀 者 为 上 8 氢 乙 茶 。 不 出 现 沉淀 者 为 对 气 甲 茶 。 

(3) 在 三 者 中 分 别 加 入 硝酸 银 的 乙醇 溶液 ,立即 出 现 黄色 沉淀 者 为 3- 澳 -1- 卜 烯 , 加 热 后 才 
出 现 沉淀 者 为 4 省 -1- 皮 烯 ,无 沉淀 出 现 者 为 атм. 

7.53 КБУ Маон 在 水 与 乙醇 的 混合 物 中 进行 反应 ,指出 下 列 哪些 属于 5,2 机 理 , 哪 
зел F S.1 机 理 ? 

(1) 产物 的 构 型 完全 转变 ; 

(2) 碱 浓度 增加 ,反应 速率 加 快 ; 

(3) 玻 亢 代 烷 的 反应 速率 大 于 仲 南 代 烷 的 反应 速率 ; 

‹4› 增加 溶 章 的 含水 量 , 反 应 速率 明显 加 快 。 

【 答 】 《1) SN2 (2) 552 (3) 551 (4) 51 

7.6 请 比较 下 列 各 组 化 合 物 进 行 反应 时 的 速率 ; 


CH, 
ву (ee (J (O cn, 
(2) 3:2 ССГ” Ст а 
(3) 5х1 «сны Ç )-оњсњь 
[=€] 


пи 


Н.В H 
ов с :Br 、 2 Я = en. 


Сі 
(2) 52 


一 
(3) 51 Yasa > É Yocncua 


7.7 合成 下 列 各 化 合 物 。 
(1) 2- 气 丙烷 一 1- 气 丙烷 ; 
(2) 乙烯 一 *1,1,2- 三 澳 乙 烷 和 和气 乙烯 ， 


《3) 甲 莱 一 ~ ok сна А 
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Са) 1- 澳 再 烷 一 >2- 省 丙烷 和 异 丙 醇 。 
16291 
《1) 2- 毛 丙烷 一 ~1- 毛 两 烷 


мон. А с, Н, 
CH,CHCICH, zw СНУСН CH; зо” CH,CICH=CH; KCH ICICH,CH; 


(2) Z&g&-—-——V,1,2-Zm Z S Z & 


н В; 
сн,—сн„ 9. cH,—CH, с > CH: 一 CHBr — = CH,Br-—CliBr 
| | 
Br Br 
сь кон 
CH,—CH; = CH—CH; > CH,—CHCi 
p. см 
а а 
(3) 甲苯 一 ~ «-—{ ca 
сн, сн, СН. С! 
Cl: Cl 
Fe 日 光 
| 
с а 
(4) 1-0 Ее: PS bu fi yh PI BZ 
кон HBr Мон 
CH,CH,CH,Br——— CH,CH=—CH, —*CH,CHBrCH, CH,CHCH. 


乙醇 но | 
он 
7.8 ” 某 开 链 烃 (A4) 的 分 子 式 为 Cs Н, А ЭЖЕ ЖЕТЕ, 31 Юз ЕЖЕЛИ Б БОШ СВ). СА) 


БМ БЕЛУ E ЛХ С, Ha Br, UB СА), ( B) МН ЯП 3 БЕ КУ Ж, ЭН th ( B) ЖЛ XG 
性 。 


【 答 】 
CH, 
H,.Ni | 
сн, —  CH,CH,CHCH,CH, (B 无 旋光 性 
CH,CH,CHCH—CH,—1l 
(А) нь 


CH,CH;CH CHCH, 


CHsBr 

?7.9 某 化 合 物 (A) 与 省 作用 生成 含有 ТИРЕ СВ). (МЕНЕЕ 
褪色 ,生成 含有 一 个 滨 原 子 的 1,2- 二 醇 。(4) 很 容易 与 氢 氧 化 钠 溶液 作用 生成 CC) 和 (D);CC) 
和 (DD) 氨 化 后 分 别 生成 2 种 互 为 异 构 体 的 饱和 一 元 醉 (E) 和 (FF)。(CE) 比 CF) 更 容易 脱水 ,KE》 
脱水 后 产生 2 个 异 袍 体 化 合 物 , (下) 脱水 后 仅 产生 一 种 化 合 物 ,这 些 脱水 产物 都 能 被 还 原 成 丁 
烷 。 写 出 (A)、(B)、(C)、(D)、(E),(F) 的 构造 式 和 各 步 反 应 式 。 

Кар 各 化 合 物 的 构造 式 为 ; 
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(A) CH;,—CHBrCH—CH; ‹В) CC 


Br В 

«О CH,CH—CH=—CH, (D) CH,CH—CHCH,OH 

| 

он 
CE) CH,CHCH,CH, cF) CH,CH,CHR,CH,OH 

OH 

Br, 
= сн.сн—сн—сн,в: 
Br Br 
кмпо, 
CH,CHCH—CH, > CH,CHBr—CH—CH,OH 
| 
Вг он 
моно. сн.снсн=сн, + CH,CH—CHCH,OH 
OH 
CH,CH—CHCH, 
H; H, 
CH.CHCH—CH, > CH,CHCH,CH,—ro 8. CH,CH,CH,CH, 

I Ni | z м 
OH OH CH,—CHCH,CH, 


H: 
CH,CH—CHCH;OH x CH.CH,CH,CH,OH но 
Ni =н, 


н, 
СН.СН,СН==Сн, ЕЯ CHsCH:CH:CHs 


7.10 某 化 合 物 (4A) 分 子 式 为 C.H, ,加 省 后 产物 经 用 氢 氧 化 钙 的 醇 溶液 加 热 生成 分 子 式 
Я С.Н; 的 化 合 物 (B),(B) 能 和 硝酸 银 的 氮 溶 液 作用 生成 沉淀 。 试 推测 (A) 和 (也 ) 的 构造 式 ， 


并 写 出 有 关 反 应 式 。 
к] 化 合 物 的 构造 式 为 : 
(CA) CH,—CHCH;CH, CB) CH==CCH,CH, 
B. 
CH,CH,CH—cH, 8" сн.сн.сисн.в: кан 
Br 
Ag(NH: ); №, 
CH,CH,C=CH АН „ CH,CH,C=CAg у 


7.1 ЖАКЕ C. Hu Br (A) 5 Җ 653 НИЕ HI E sË Cs Hi,《B),(B) 经 氧化 后 得 到 
CH,COCH; (丙酮 ) 和 CH:CH:COOH( 丙 酸 );(B8) 与 省 化 氨 作 用 则 得 到 (A) 的 异 构 体 (C)。 据 
此 推出 (4)、(8)、(C) 的 构造 式 , 并 写 出 有 关 反应 式 。 

151 各 化 合 物 的 构造 式 为 ， 

CH, сн, 
(A) сњенснсњсњ (B) CH,—C—CHCH,CH, 
Br 
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CH, 
| 
CH,—CBrCH;CH;CH; 


<) 
CH. CH. >. 
Г. мон Г ©. cH,—C сн, + СН, СН, СОН 
CHCHCHCH:CH CH 一 CCHCH2CH єн, 
> 98: сн, _Свусн,Сн,Сн, 
2.7 в в. 
2.7.1 基本 内 容 和 重点 要 求 


С1) 醇 . 酚 、 醚 的 结构 ,分 类 和 异 构 现象 ; 


C2) Ш. М НН, 
《3) 环 氧 乙 烷 的 开 环 反应 。 


ДИН № . 栈 的 化 学 性 质 : 醇 的 氢 键 对 其 物理 性 质 ( 沸 点 ,水 溶性 ?的 影响 。 
2.7.2 醇 、 酚 、 栈 的 化 学 性 质 图 解 


с) 醇 
гуй REN 


Е 


HaSO 
Г®жюн Ak O, 


NaKAD 


x 
(PX, „РХ, 30615 


ЕСА 
分 于 内 
一 H:0 
Я 


КОМа + Н, 《活性 CHIOH > 1° > 2° > 3°) 


RX (нх 活性 HI > HBr > но) 


BE 3° > 2° > 1° 
R'—CH=CH; 


ОВ 


HNO, ,H, SO, 


КОМО, 


н,5О, 


жк йын 


R 一 OH 


Е 


一 有 机 酸 酯 


а SURE N: 


R'COOH 
Н,50, 


ROSO, OH. КОЅО, ОБ 


Н,РО, 


а 


— ox PO 
R'—COOR 


“O O, 


RCH:OH 


R—CHO R—COOH 


‹о› 


氧化 


一 氧化 和 脱氧 一 


йж. 


R.CHOH 
一 RCOH жж 


三 R 一 CH:OH 


*R 一 CO 一 R 


Cu 
=н, 
Си 


R—CHO 
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R,CHOH 


-CH COH 


R—CC 


-CHCCHs 


(2) № 
一 酸性 -NOH ArONa LO Агон 
| вари РЬ. [Fe(OAr)s]” +6Н*+3С17 
[一 一 ИЖЕ сну 
НМ ест" AzOCH, 
R— СОС! 
= RCONO ArOCOR 
он ° 
Br Br Вг Вг 
— ощ 85 过 量 Br, 
`Манзо, 
Br Br Br 
OH oH 
No, 
m 8900, + 
NO, 
он он он 
он зон Eso. SOsH 
| Hs0, Су + 880, _ 
лон ВЕ ©) 硝化 Ъ 
SOH зон 
он 
он мо, 
HNO, 
NO, 
(єн,),сс1 
asna as С но сен, 
он он он 
н 
с CH,OH о OO 
HCHO oH 
НОН | Oo 
HO CH; —он 
缩合 反应 CHOH 


сн, 
CH,—CO— Сн, но) >» он 
KSO, | 
он сн, 
(Q> 
氧化 反应 2 —_® — о— > 
кого, няо, ~ 0 ° 
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(3) 环 氧 乙 烷 


H+ .Hz 
一 水 会 反 应 一 一 一 HOCH; CH;OH 


|та носнсн, х 


Сн. —— СН, 


мн: 
| 与 氨 作 用 一 HOCH;CHsNH: — 9 


(HOCH: СН; ), NH 


CH: 一 一 CH: 


б 


(HOCH:CH;) № 


CH: СН: 
` 
sm 118911 d 


HOCH+CH;OR- 


--—RO-CCH,CH,02sH 


сн.—сн, 


、 RCOOH 
CH: 一 CH 一 与 凑 酸 作用 一 一 一 > RCOOCH,CH,OH а 
о 


7 КСО-СОСН,СН, жон 


CH:—CH: 
=Ç on — и 
ó 


] [三 与 酮 作用 он — Е ОСН.СН: ОН: - 
„> — У «оснысномон 
св: сн, 
<. 
HOCR;CH;OH 
Наина ИР. носн,сн,осн,сн,он—© 


“HOECH,CH:O%H 


sma MEX. "б®ксн,сн,он 
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(4) BË 


HX Но 
Е. [8-0—вх (X= CI.HS0.) 
Š HX H 村 , , 
R 一 0) 一 R' 一 一 醚 键 的 断裂 CR 一 (一 R JJX КЕ Х+ЕОН(Е > R) 
过 最 HX 
(HX 活性 HI > HBr > HCD ВХ HO 
9,840) n 
一 过 氧化 物 的 生成 一 >R 一 0 一 CH 一 R 


O—0—H 


2.7.3 解 题 示例 


[Я 2.7.1 回答 下 列 问题 

《1) 为 什么 金属 钠 可 用 于 除去 葵 中 所 含 的 微量 水 分 ,但 不 宜 用 于 除去 乙醇 中 所 含 的 微量 
水 分 ? 

(2) 为 什么 制备 Grignard 试剂 时 ,用 和 作 溶 剂 的 乙醚 不 但 要 除 尽 水 分 ,而 且 还 必须 除 尽 可 
能 残留 的 乙醇 ? 

(3) ЖИ НВг 水 溶液 与 乙醇 反应 可 得 到 溴 乙 烷 ,但 浓 的 NaBr 水 溶液 却 不 能 与 乙醇 反应 。 
为 什么 ? 

【 答 】 

《1) 乙醇 会 与 金属 钠 反应 。 

《2) Grignard 试剂 会 被 含 活泼 氧 的 乙醇 分 解 。 

(3) Ж НВг 水 溶液 的 H* 可 将 乙醇 质子 化 ,而 在 浓 NaBr 水 溶液 中 乙醇 不 能 质子 化 。 

[Я 2.7.2] 当 HBr 水 溶液 与 3- 丁 烯 -2- 醉 反应 时 , 除 生成 3- 省 -1- 丁 炳 外 ,还 有 1- 澳 -2- 丁 
Ж. ДЫНЯ. 


一 HzO 
【 答 】 сн.єнсн—сн, + НВг —* CH,CHCH=CH; “> CH,CHCH=CH, 
он "он, 
Br ЖЖС, 


„ i вс CH,CH—CHCH,Br 1-8-2 тав 
CH,CHCH—CH;,(CH,CHZCH>- Сн) ьеж, ° 
с 


СН, рнен-сн, 3- #-1- ТЖ 


Br 
【 例 2.7.3] 3,3- 二 甲 基 -2- 丁 醇 在 质子 酸 中 脱水 ,主要 产物 是 2,3- 二 甲 基 -2- 丁 燃 。 试 用 
和 反应 机 理解 释 这 一 实验 事实 。 
【 答 】 在 醇 的 脱水 反应 中 ,羟基 是 离 去 基 团 。 在 酸 催化 下 形成 质子 酸 后 , 凑 基 更 容易 离 
去 ,生成 仲 碳 正 离子 中 间 体 (IT)。 
CH, CH, сн, 


н* | 一 Hz 人 | 
сн,—с—снсн, — сн, ç HCH, — CH,—C—CHCH, 
l 


CH, OH CH; *OH CH, 
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中 间 体 ( 工 ) 发 生 甲 基 1,2- 迁 移 , 得 到 更 稳定 的 叔 碳 正 离 子 中 间 体 ( 工 ), 后 者 消除 8H 生 
成 烯烃 。 在 消除 8H 时 ,按照 Saytzeff 规则 主要 得 到 双 键 碳 原 子 上 烷 基 较 多 的 烯烃 。 
сн, үз CH, CH, 
cH—Cc—ëHcH САН, CH,—C—CH—CH, 
г ç 


сн, сн, 


| 
сн,—с——с—Ссн, 


2.3- 二 甲 基 -2- 丁 烯 
【 例 2.7.4] 完成 下 列 各 反应 式 : 


РВ: м HC=CH 
Q < у—сншон А B) (C) +(D) 


CHzCH:CH:OH 


OH Мао. 
@ 8 Аун, ову. (су 


он 


Ж H: SO, CGH, HF ву Ж НМО, , 浓 Н.50, 


C3) (A) -‹ 


г ; CO +D) 


CH,OH.H- 


CA) 
CH,OH,CH,ONa 


NH. 


u 


Н. 
`í C,H, MgBr H 


HC=CNa HO 


《5) CICH:—CH—CH; +CH,OH СА) 
К 
б 
OCH, 
《6) 十 HI 过 量 )-- 生 -CA) (B) 
CH, OCH, 


T£ H; SO. Ма; SO。 Маон H* 
сд) 225. вә CH, — 
熔融 ‹Сн.СО» О 


(7) CH, ` Z СН, (C) 


【 答 】 
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(C) Ç ca, (D) HC==CMgBr 


CH:CH:CH:Br CH:CH:CH:Br 
он ON 
(2) (A) СГ ‹в› * (© СТ) 


(3) (А? 


NO, 
(4) (A) CH 一 CH 一 CH;:OH (中 间 物 稳定 性 : сњён—сн, > CHCH CHO 
OCH, OH OH 
‹в) єн,снсн,осн, 
он 
осн, (9) _ CHOH _ - 
Ф; сн, єн Сн,ОСН, ~ сн, сн CH;,OCH, +OCH, 
{ | - 
CH,— QH— Сн, ”| ° он 
N. 96: 
о 
I® cH,—CH-—CH,O- 


осн, 
CHI) 
按 中 进行 ,反应 发 生 在 空间 阻碍 较 小 的 位 置 , 氧 负 离子 中 间 体 (了) 较 ( 卫 ) 容 易 生 成 ,反应 
按 (T ) 途 径 进行 
(CO CH,CHCH NE OD сн,снсн.сн.сн, (Е CW,CHCH,C=CH 


OH OH OH 
《5) (A) ССН,СН—СН,ОСН, ОРЕ. CICH, CH 一 CH, > CICH,CHCH,) 
он он OH 
OH 
《6) (А) CX (B)2CHs 1 
сни 
(7) cA) CH, CH, (BY CH, CH, 


SO:H 50; Ма 
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《C) СН, H, 


OCOCH， 


сн, сн, 
сњ ав Sa =н 
‹8) (A) CH 一 CH 
— 
CH, сн, 


‹В›СН,СОСН„СН;,СН„СН„СОСН, 
СЯ 2.7.51 从 指定 原料 出 发 合成 下 列 各 化 合 物 ( 无 机 试剂 任 选 ): 


с›ж®—— сно—{ }у—сосн, . 


(2) ЖЯ 3 BUT DL РН В.Ф ЖЕ, Физ. 

【 答 】 通常 解答 有 机 化 学 合成 题 的 方法 有 两 种 。 一 种 是 从 已 给 的 原料 出 发 ,通过 有 机 反 
应 逐步 转变 为 所 需要 的 化 合 物 ( 也 称 为 目标 化 合 物 )。 这 种 方法 一 般 用 于 目标 化 合 物 比较 简 
单 , 反 应 步骤 不 太 多 的 情况 。 另 一 种 方法 称 为 逆向 分 析 法 , 即 从 目标 化 合 物 开始 ,通过 “切断 ” 
和 倒 推 的 方法 ,以 得 到 简单 的 起 始 原料 。 这 种 含 成 的 逆向 分 析 途 径 也 称 为 反 合成 分 析 , 这 种 方 
法 尤其 适用 在 复杂 有 机 化 合 物 的 合成 上 。 


OH ONa OCH, 
NaOH (CH;): S CH:COCI 
) | 一 Ба — СН, O ) сосн, 
А АСЫ \ 
CHKCCH:)， CCICH:)， 
《CH):CHCI CL 
оо =O 
CH.,C—CH, CH; 
| 
Маон. Фьн, CH—CH,OH 
онан 一 
А Он, О, Мон 
2-3F38-1-MN BE 
Ф ева, CH, ся CH,CI _ мв СН, MgCl 
тась” ЕЖЕ 


CH CH: 


“оќ еу CH:CH: OMgC! HiO.H+ 
> нон 
CT eenon ны С=с» 


І-ж26-3- 
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2.7.4 习题 及 参考 答案 


8. 醇 、 酚 、 栈 
81 用 系统 命名 法 命名 下 列 各 化 合 物 : 
сн, сн, 
(1) CH,CH,CHCH;CH;OH «ә CH,—CH—CH—CHOH 
bn, CH,—CH, 
CH. ‚я 
(3) „© ‹4) CC Ch 
H CH CHCH CHCH он он 
он 
он 
сн.сњеї 
(5) CH, CH,—CH—CH; OH (6) 
он 
| OH 
O “СО 
сн, 
CH, 
OH 
ON NO, 
C9) “ (10) CH,OCH,CH, 
No, 
OCH, 
ар CICH,—CH—CH; (12) 
`Z 
Ó 
CH, 
[жї 
(12 3- 甲 基 -1- 戊 醇 《2) 4:5- 二 甲 基 -3- 己 醇 (3) 《E)-6- 辛 烯 -4- 醇 
(4) 1,3- 丙 二 醇 (5) 2- 乙 基 -4- 毛 -1- 丁 醇 (6) 3- 环 已 烯 -1- 醇 
(7) 3-3 80 (8) 4- R 38-2-38 5) (9) 2,4,6- 三 确 基 葵 酚 
(10) 甲乙 醚 Яр 3- 气 -1,2- 环 氧 丙烷 (12) ЯН ЖЕ ВЕ 
82 写 出 下 列 各 化 合 物 的 构造 式 ， 
(1) 2-8 38-2- 2,85 (2) 3,5- 二 甲 基 -1,3- 己 二 醇 (3) 2- 甲 气 基 环 己 酿 
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Са) 对 羟基 荣 磺 酸 (5) 2,4- Е 《6) 蜡 丙 本 


(7) 三 乙醇 胺 (8) 季 戊 四 醇 

【 答 】 
CH, н ен. 
| 

с) CHCH © Cit (2) сн.Снен, CH CH ON 
OH он 


он он 


OCH; 
《3) | (4) 


он 
NO, 
у, 
©! | 
~ 


NO, 
(7) (HOCH;CH;), N (8) СССН.ОН), 
83 写 出 2 丁 醇 与 下 列 各 试剂 作用 的 产物 。 
(1) Ж НЗО, (2) НВг C3)Na 《4yCu, 加 热 (5)K,Cr,O; ,H,SO, 
【 答 了 


$0, Н 


‹6) ен,—ен—о—сн—©н, 
сн, сн, 


浓 H,SO， 
г—————+ CHICHCHICH， 
OSO,OH 
ЖН, 50, 
Р сн,сн=снсн,+сн,сн:сноснснгсн, 
n 
HBr CH, CH, 


CH,CHBrCH,CH, 
CH.,CHCH;CH,—] 
| —— CH,CHCH,CH; 


OH | 

ONa 

„9 
Са. сн,сСн,сн, 

o 

K,Cr,O, РА 
— CH,CCH;CH,; 
н,50, 


8.4 下列 两 组 化 合 物 与 卢 卡 斯 (Lucas) 试 剂 反应 , 按 其 反应 速率 排列 成 序 : 
(1) 2- 丁 醇 \ 燃 丙 醇 . 正 丙 醇 ， 

2) РИК РЕР ыч. ХИН. 

[2] 按 反 应 速率 由 快 到 慢 的 排列 顺序 为 : 

СЮ ЖИ >2-ТИ>ЕН, 


Ране 


ama ж: е: 


(2) TH ЖЕР С> НЕЕ. 

8.5 在 权 丁 醇 中 加 和 金属 钠 , 当 钠 被 消耗 后 ,在 反应 混合 物 中 加 入 省 乙 烷 ,这 时 可 以 得 到 
С Hu 的 化 合 物 , 如 果 在 乙醇 与 金属 钠 反应 的 混合 物 中 加 入 2- 甲 基 -2- 省 两 烧 , 则 有 气体 产 
生 , 在 留 下 的 混合 物 中 仅 有 一 种 有 机 物 一 一 乙醇 。 

据 此 :(1) 写 出 所 有 的 反应 方程 式 ; 

(2) 解释 这 两 个 实验 结果 为 什么 不 同 ? 

[%1 


CD (CH,),COR+Na-—— CCH,),CONa++R; Ё 
(CH,),CONa+CH,CH,Br— ¿(CH,),C—0O—CH,CH, +NaBr 
CH,CH,OH+Na— CH,CH,ONa++H + 


CH, 


CH; CH;ON: I 
(CH CHBr 78, CH,—C—CH, + +HBr 


СН, СН, ONa+ НВг — CH,CH,OH+NaBr 
(2) 这 两 个 反应 都 是 离 代 烷 与 醇 钠 的 作用 ,根据 部 代 烷 构 造 的 不 同 有 取代 (成 醋 ) 和 消除 
《成 燃 ) 两 个 竞争 反应 。 在 前 一 个 实验 中 ,从 卤 代 烷 以 取代 反应 为 主 ,生成 醋 C, H,, O; 而 在 后 
一 个 实验 中 , 赵 讽 代 烷 在 强 碱 ( 醉 钠 ) 作 用 下 只 发 生 消除 反应 生成 烯烃 (气体 ) , 留 下 了 乙醇 。 
8.6 写 出 下 烈 反 应 的 主要 产物 : 
CH, 


(1) CHCH:CHCH:OH +SOCI, Ж ау 
CH, 


(2) он PS (л, 
200 C 
《3) CH,.CH,CHCH;CH, +H1(G88D-—CA)+(B) 


OC, Н; 
NO; 


4) но ую +NaHCO, — (А) ` 


(5) C CHL, CHCH: +PBr, — (A) 


он 
(6) CH, CH, ONa+ CHC CCC, ——=(А)-+(‹В) 
Cl 
(7) (CH) ,CONat СН, Br (А) 
【 答 】 
CH, CH, 


| 
(> (А) CH,CH,CHCH,C1 (2) (АУ 
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(3) CA) СН.СН,І cB) СН,СН,СНІСН,СН; 


NO, 
(4) CA) so но (5) KA) CH; CH;.CHBrCH; 
(6) (A) СН,—СН==С‹СН,), (В) CH,CH;,OH 


(7) CA) СН,ОСССН,), 
8.7 用 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 ; 
(1) CH.OCH=CH; CH: 一 CHOCH:CH:OH ， єн,—ен—Сн„ 


(2) CH,—CH-——CH,OH,CH,CH,CH,OlI,CH,CI,CH,Br 

(3) CH, CH,CH,CH,OH,(CH;), COH,(CH,,;CHOH 

(4) ЗЕ ВЕ ЖЕЗ. ЖЕ Hi БЕ 

(5) Е МР Pi AR BE 

(6) ЖЕНА ЖЖ, ЕС, FE 

(#1 

С 首先 用 省 的 四 氰 化 碳 稀 溶液 试验 各 物 , 不 发 生 褪色 者 为 1.2- 环 氧 丙 烷 ; 然 后 对 能 使 省 
的 四 氢化 碳 溶 液 寝 色 的 两 者 再 分 别 加 入 1 一 2 粒 绿豆 大 小 的 金属 钠 , 发 生 反 应 ,放出 气体 者 为 

CH: 一 CHOCH:CHs:OH ,不 作用 者 为 CH,OCH 一 CH;。 

(2) 首先 加 入 稀 的 省 水 试验 各 物 , 能 使 省 水 褪色 者 为 CH: 一 CH 一 CH:OH ;然后 对 不 能 
使 省 水 褪色 的 两 者 分 别 加 入 1 一 2 粒 绿豆 大 小 的 金属 钠 , 能 够 立即 发 生 反应 ,并 放出 气体 者 为 
正 两 醇 ,不 作用 者 为 正 丙 基 溴 。 

(3) 在 三 者 中 分 别 加 入 卢 卡 斯 试剂 试验 ,立即 出 现 浑浊 者 为 (CH;);COH ;在 10min 内 出 
现 浑浊 者 为 (CHs)sCHOH;1lh 不 作用 ,加 热 后 才 出 现 浑浊 者 为 CH,CH,CH,CH;OHR, 

Са) 首先 镍 稀 的 所 氧化 钠 溶 液 试 验 ,能 深 于 稀 的 氧 氧 化 钠 溶液 者 为 邻 甲 芋 酚 , 然 后 在 不 与 
氢 氧 化 钠 溶液 作用 的 两 者 加 入 1 一 2 粒 绿豆 大 小 的 金属 钠 , 发 生 反 应 并 有 气体 冒 出 者 为 蔡 注 ， 
ЖЕН. 

(S) НЕЖНАЯ ‚ЛЕ Йй @, £ 2 DS B ; Жене ота АН КОЧ 00 
Ж ИИЙ. BË ФЕ РИВЕР, ЖИ, 

(6) НЕ ТЯ cP Н] 8 67 Ж ЛЧ М, ЖЕ БЕ 2 Я ЕЖА, ЗЕ Z, 
B. ЖЕН Ж Я ЖЕН БЕ, НО, ЖЕ ГРН, Ж з TEB .1-3E Ж Z, BE rh y B hi АЁ 05 Я 
氧化 钠 溶液 БЕШ ЕВС ЕЗ. ЖЕ Z E BE БОЙ +. Z ВЕЧЕ НЕ, РИ 
ЛИННЕЯ, 13А а Щ B 8 {а ИН, хк ж ЕН, 

8.8 比较 下 列 各 化 合 物 的 酸性 强 纶 ,并 解释 之 。 

莱 酚 .2,4- 二 硝 基 蔡 酚 ЖИ ЭЕ АВ ‚ЕЕН ЗЕ ҖЕТЕ рн ВСЕЖЕ) ЕВ. 

【 答 】 酸性 由 强 到 器 的 次 序 为 ; 

2,4- НЕЖНА > Eli ЖЕ ЖЕТЕ > ЖЕҢ > x ЖЕ >л} ЗЕ 

ЖЕ Jt hu на, f. 35: , {ЖЕ БЕ Ен. f Z E ВЕНЕ БУШ И TOE КИЕ. Ж 


ДЗЕН ВЕ ЕЕ, ИЕН, ЭРНИН Өр Гу а ЕШИКЕ. {ЕШ 
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ЗЕ ТЕТ {УН S ЕЖЕЛИ. ЇЇ ОЛЕШЕ ЖОЛУ, ТЕ: ТЕБЯ. ЕП Ев, НЕ 
用 就 越 强 。 

甲 基 和 对 甲 气 基 都 是 推 电子 基 , 使 芋 环 上 的 电子 云 密 度 升 高 ,致使 酚 关 枯 上 的 毛 较 难 离 
解 ,从 而 酸性 减弱 。 又 因 甲 气 基 的 推 电 子 能 力 强 于 甲 基 , 因 此 对 甲 氧 基 茶 琴 的 酸性 显得 最 弱 ， 

8.9 选择 适当 的 醛 , 酮 和 格 利雅 (Grignard) 试 剂 合成 下 列 各 化 合 物 ， 

(1) ЖЕ 《2》2- 葵 基 -2- 丙 醇 (3) 2,4- 二 甲 基 -3- 戊 醇 

【 答 了 

CH,CH,MgBr CH,CH,CH,OMgBr CH,CH,CH,OH 


22. HCHO 
dy | CH н.о 


о сњ CH, 


à | 
of MgBr CH —CÇ cu, и” ° OMgBr н.о Су" 
— Кылын | 
~ С CH, сн, 


(CH,):; CHCHO 
‹3› (CH,),CHMgBr 1 > (CH,);CH—CH—CH(CH,); 


| 
OMgBr 


н.о 
— (CH;xCH—CH—CH¿(CH,>; 


| 
OH 


8.10 由 莱 , 乙 醇和 必要 的 无 机 试剂 合成 下 列 各 化 合 物 : 
с) 均 莱 三 酚 《2) ЕЖ (3) ЖС 《4) 2,4- 二 硝 基 苯酚 
【 答 】 


SO, H SO:Na 
ЖЖ Н,30, Na: CO 
O) — Ха 
HO,S SO:H Na, OS SO, Ма 
ONa OH 
мон н.о 
熔融 н” 
Мао ОМа HO OH 
SO, H SO,Na 


(2) С) ж Faso С) Nas CO, 
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ОМа он он 


j NO: 
мон н.о ж но, 7 | 
熔融 н" > 


(3) C,H;OH 98". С.Н, Br 
ОМа ос,н; 
С.Н: Br 
由 (2) 得 到 一 
ONa 
NO, NO; 
с, Na CO, /7 
(4) — L 、 
NO; 
I но 
| н: 
МО, 
8.11 用 正 丁 醇和 必要 的 无 机 试 斌 合成 下 列 各 化 合 物 : 
(1) ЕТФ 《2) ЕТ (3) 1,2-— 8 T 
( (4) 1- 气 -2- 丁 醇 《5) 1-T (6)2-T IH 
【 答 了 


KMnO, ,Н.50, 
А 


KMnO. , H, SO ~ 
(2) CH,CH,CH,CHO ——— — CH:CH:CH;: COOH 


ж H;SO 
5 


нос 
(4) CH,CH,CH—CH, —— CH, CH,CHCH;Cl 


а) CH,CH,CH,CH,OH CH,CH,CH,CHO 


Вг. 
CH:CH:CH 一 CH， —_ CH,CH,CHBrCH;Br 


(3) CH,CH,CH,CH,OH 


он 
кон 


(5) 由 (3) 得 到 CH:CH:CHBrCH:Br CH ,CH,C=CH 


НВ, 
(6) 由 (3) 得 到 CH:CH:CH 一 CH 一? CH,CH,CHBrCH, 


о 
NaOH,H;,O Na: СО, , H, SO, и 
= сн,сн.снсн, —— Н", cCH,CH,—CCH, 


он 


8.12 ABR C.H, OH 氧化 后 得 一 种 酮 ,脱水 则 得 一 种 烃 : 此 烃 氧 化 可 生成 另 一 种 酮 和 另 
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一 种 送 酸 。 试 推测 该 醇 的 构造 式 。 


成 碘 代 烷 。 


T 
该 醇 的 构造 式 为 CH.—CH—CH—CH, А 
OH 


某 化 合 物 分 子 式 为 Ce HtO, 常 温 下 不 与 金属 钠 作用 ,用 过 量 的 浓 氨 碘 酸 共 热 时 生 
此 碘 代 烷 与 氢 氧 化 银 作 用 则 生成 两 醇 。 试 推测 此 化 合 物 的 构造 式 ,并 写 出 有 关 的 


【 答 】 


8.13 


反应 式 。 


ЕІ 该 化 合 物 的 构造 式 为 CH,CH:CH;OCH; CH; CH;。 
有 关 反 应 式 如 下 : 


CH,CH; CH;OCH: CH:CH;, 
АОН 


HI 过量) 
二 2CH,CH:CH:I 


CH.,CH,CH;I CH,CH,CH;,OH 
814 化合 物 (4)Cs Hi;O, 可 与 金属 钠 作用 放出 氮气 ,与 浓 硫 酸 共 热 时 生成 (B)C, Н: 


(8) 经 笑 氧 化 作用 后 还 康 水 解 生成 丙酮 和 乙酰 。(8) 与 HBr 作用 得 到 化 合 物 (C)C; Hu Br; 
《口水 解 后 又 可 生成 原来 的 化 合 物 CA)。 试 推测 (A)、(B)、(C) 的 构造 式 ,并 写 出 有 关 的 反 


应 式 。 
【 答 】 
et н. сњ 
(A) єн—о—сн;—Сн, (B) CH,—C=CH—CH, (С) CH 和 CR 
OH Br 
有 关 反 应 式 如 于 : 
CH, 
Na | 1 
сн, сн. —ф—сн,—сн,+$ н, Á 
| 
— CH,—CH,—| ONa 
сис CH,—CH, сн 
ЖН, 50, 
он 2—1. CH,—C—CH—CH, 
CH, сн, 
о, | HO | 
сн, сн, ç O- сн CH,—Z*CH,—C=O+CH,CHO 
| 
К Д оо 
CH,—C—CH—CH, сн, сн, 
нв H, 
—CH,—C—CH,—CH,—— CH, H,—CH, 
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8.15 有 一 芳香 族 化 合 物 (A) ,分 子 式 为 Cr HsO,(4A) 与 金属 钠 不 反应 ,与 浓 氢 碘 酸 反应 
生成 化 合 物 (B) 和 (C)。(B) 能 溶 于 Маон 溶液 ,并 与 Рес 溶液 作用 呈 紫 色 。(5C ?与 硝酸 银 
乙醇 溶液 作用 ,生成 黄色 磺 化 银 。 试 写 出 (4)、(CB)、(C) 的 构造 式 ,并 用 反应 式 表 示 其 变化 过 


程 。 
OCH, 
141 (лә CT 
On 
(BY CT 


(C) CH.1 


有 关 反 应 式 如 下 : 


ЕС, 
Ст" ГЕОС, H.x, 7 
= 
H 
Сре Ре 
AgNO, 
~ .cH 
z" 


АТ} (黄色 ?CH OH 


2.8 Ем 


2.81 基本 内 容 和 重点 要 求 


СІ) 醛 和 一 的 结构 ,w-H 的 酸性 ， 

(2) 醋 和 酮 的 化 学 性 质 ， 

(3) 揪 基 亲 核 加 成 反应 的 类 型 和 机 再， 

(4) 羟 醛 缩合 反应 ОТЕ ЛУ , 康 尼 扎 罗 (Cannizzaro) 反 应 的 特点 及 用 途 。 


重点 要 求 掌握 醛 和 酮 的 化 学 性 质 ,比较 它们 的 异同 点 及 与 其 他 类 型 有 机 化 合 物 的 关系 ; 亲 
核 加 成 反应 与 亲 电 加 成 反应 的 区 别 。 


2.8.2 陪 和 酮 的 化 学 性 质 图 解 
(参见 下 页 图 解 ) 
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нем 


| 
与 HCN ЛИЕ ° о R ç см 
нн) H(CH:) 
OH 
NaHSO, | 
|6 NaHSO, тйк—о—0 R 一 C 一 SO:Na 
H(CH;) н‹сн„) 
x R'OH КОН Й 
Ж ы кон 各 成 RCHO — ани к снов ног" СНОВ”), 
£ OH 
的 R. 
Ж Е"МЕХ н.о | 
加 КУН ло. Е ç OH 
成 HKR'》 
H,N—Y 
ЄК ЛИ ЯЙ А- вом 
нев’ 
NO; 
{У = OH,NH;. NH МО, мнсомн, › 
Жон -HO 
盖 拔 醛 缩合 反应 R 一 CH,CHO ВСН, сн СнСно—=вСн,сн==С—СНО 
OHR R 
В 
R 一 C 一 0 Кению Г икяжк-сн,—с-о 一 一 к—сн—С=о 
| 
нк? HR') Br Но 
NaOH,X, 
{1 УВ, с-0 R—COONa + CHX, 
сн, 
KMnO, 
R 一 COOHC 柄 难 气 化 》 
адды. R_COONH+Ag + Ня 80 
Fehling в COONa-+Cu: O + (本 无 此 反应 ) 
И Ni, H, А 
厂 氧 化 还 原 反应 ЖОАН авн" F н на 
а он 
ЖЖ їп-На,ЖНСІ в сн, 
нк» 
.. жон” 
[Cannizzaro 反应 2НСНО HCOONaHCHaOR 
CH 
| CH, 
ик оно 
90, и ` 
— SR FELMNCH;,CHO 一 so о ° 或 CH 一 CH СНС 
CH 一 CH CH 一 CH осно 
T сн, 
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2.8.3 解 题 示例 


【 例 2.8.11 简 述 醛 和 图 化 学 性 质 的 异同 点 。 


Сар 醛 积 酮 的 北 学 性 质 异同 点 见 表 2. 1。 
#21 ЕЛЕНА ЕНЕ 
反应 类 型 各 已 反应 氧化 反应 还 原 反应 】 集合 反应 | mü Bu 
(DRMaX 
им ино, ,| Ее | wikutaq ына мон + 
反应 物 «оно 
HCHO м тев м м тї | жаи x 
CHCHO у тї м м тб | сарак м 
сн,сосн, ~ 3" 醉 x x Б. x у 
CH.COR м 3" x x 2 x v 
CHiCOAr x з x x Ey x м 
RCH:COCH; R° x 2 x x zm x x 
о 
Ç > м зт х х в х х 
= ТШТ) L _ 


注 : 表 中 "wv" 表示 和 能够 反应 ,“X "表示 不 能 反应 。 


【 例 2.8.2] 在 完成 下 列 反应 时 什么 基 团 


(1) CICH,CH,CHO —*HOCH;CH,CHO 


но = 一 но-( соон 


169! 


《1) 要 使 一 Cl 变 为 一 OH ,一 般 是 在 稀 碱 水 溶液 中 反应 。 然 而 稀 碱 溶液 能 使 具有 a-H 
的 醛 发 生 缩 合 反应 ,因此 在 一 Cl 水 解 前 必须 先 把 醛 基 通过 生成 缩 荆 保护 起 来 。 
вон, НСІ 


醛 基 。 


(2) 使 一 Br 转变 成 一 COOH , 常 采用 Grignard 试剂 与 CO, 反应 引进 一 COOH 。 但 
Grignard 试剂 与 含有 活 滩 氢 的 基 团 如 酚 兰 基 等 极 易 反 应 ,因此 在 制备 Grignard 试剂 之 前 必须 


一 CHO 


一 CHCOR): 
缩 醛 对 碱 性 试剂 稳定 。 待 碱 性 水 解 后 ,再 在 攻 的 酸性 水 溶液 中 将 缩 醛 水 解 又 恢复 原来 的 


先 把 酚 羟 基 保 护 起 来 ЖЕНИ АНИ. 例如: 
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需要 保护 ? 为 什么 要 保护 ”如 何 保护 ? 


ССН, >, SO , МОН 


一 OH —осн, 

因为 醚 对 Grignard 试剂 稳定 , 当 一 Br 转变 成 一 COOH 后 ,在 酸性 条 件 下 加 热 , 醚 又 分 
解 成 羟基 。 

[【 例 2.8.3] 


甘油 醋 носн,—сн—сно 通常 是 从 丙烯 醛 的 缩 醛 制 得 。 试 问 应 经 过 
OH 
哪 几 步 ? 为 什么 不 能 直接 用 丙烯 醛 来 制备 ? 
【 答 】 从 再 燃 醋 制 备 甘油 酉 的 步骤 如 下 : 


„он. осн. 
сно єн т. сно 
i CH,OH на! KMnO, OCH Н,50, 
、 十 жна CH ‘осн, 9 КМО, Co #880, Cpop 
| CH,OH | | 
єн, CH, CH:OH CH:OH 


因 醛 基 容 易 被 氧化 , 故 不 能 用 丙烯 醛 直接 氧化 来 制备 。 需 先 将 栈 基 保护 起 来 再 进行 氧化 
反应 ,最 后 用 稀 酸 分 解 缩 醛 而 得 到 产物 . 


【 例 2.8.4] 写 出 下 列 的 反应 机 理 : 


CHO 
онссн,сн,сн,снсно —9H_ 
єн, сн, 
[#1 
сн.сн,сно он: єн,бнсно сн.сн.сно 
CH:CHCHO = сн,снсно + CH,CCHO 
бн. | | 


CH; сн, 


109; [gi 


碳 负 离子 (T ) 存 在 CH, ,不 利 负 电荷 的 分 散 , 碳 负离子 (I ) 比 ( 开 ) 稳 定 。 分 子 内 缩合 通过 中 
ВСП. 


сн, :CH 一 CHO 


\з* њо 
онен 5 — б “Or 
сн, н, 


【 例 2.8.5} 写 出 онон ононо ван, (y 的 及 应 机 理 。 
са 


1NIGCH,CH,CH CHO. 


CHO 


`. < + 
нӧсн,сн.сн.сн Сбн = HOCH,CH,CH,CH—0OH 
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【 例 2.8.61 写 出 分 子 式 为 C:H4O 的 构造 式 。 

[8] 写 构造 式 时 ,首先 必须 了 解 组 成 分 子 的 各 元 素 的 化 合 价 ;其 次 根据 分 子 式 计算 不 饮 
НЕ ,以 此 来 推断 化 合 物 分 子 中 是 否 有 重 键 、 链 状 . 脂 环 或 芳香 环 。 

不 饱和 度 常用 4 或 人 表示 ,计算 公式 如 下 : 


А=1+щ— 


я 


2 
式 中 ma sma 和 ns 分 别 代表 分 子 中 1 价 .3 价 和 4 价 元 素 的 原子 数 。 而 2 价 元 素 的 存在 与 
否 与 分 子 的 不 饱和 度 计算 无 关 。 
不 饱和 度 值 及 其 含义 见 表 2. 2, 
表 2.2 不 饱和 度 值 及 其 含义 


ó ® x 

0 链 状 的 爷 和 化合物 ,无 双 链 或 环 

1 1 个 双 键 或 1 个 环 

z @2 个 双 键 :四 2 个 环 ;加 1 个 双 键 和 1 тя, я! те 

3 Ф тааж 个 双 键 ;四 3 个 双 键 ;中 3 个 环 :加 2 个 双 键 和 1 个 环 
®1 Ria 2 个 环 ;加 1 тени: 个 环 

4 Mt 8 E n] f$ Ж ЖИ 


分 子 式 C, HO 的 不 饱和 度 为 : 
12—10 
=1 
由 表 2.2 可 知 ,分 子 中 应 有 1 个 双 键 或 1 个 环 。 如 果 含 1 个 双 键 , 则 构成 分 子 的 可 能 骨架 
是 C=C—O 或 C—C—O ;如 果 含 有 1 个 环 , 则 上 骨架 应 为 сс. 

~ 

о 
因此 ,CH4O НЕ ВНЕ CH,—CH—OH ‚ снн, CH,—CH: , 事实 上 乙 


гж А3 环 氧 乙 烷 
烯 醇 不 稳定 ,很 容易 异 构 化 为 乙 醋 。 所 以 C, R.O 可 能 的 构造 式 是 乙 醋 和 环 氧 乙 烷 ,它们 互 为 
官能 邯 异 构 体 。 

Я 2.3.71 某 化 合 物 A(Cr Hiz) ,经 催化 加 所 得 到 化 合 物 BCCrHu)。 人 臭氧 化 然后 还 
原水 解 产生 CCC H, O,),C 与 托 伦 试剂 作用 生成 D(C НьО,>. р 用 Маон +1, 溶液 作用 得 
ЯНАМ ЕСС. Hi。O,)。DD 用 Clemmensen 方法 还 原 得 到 3- 甲 基 已 酸 。 试 推出 4、B、 
С.р.Е 的 构造 式 。 

ГЕЛ 用 化 学 方法 推导 有 机 化 合 物 的 构造 式 是 一 类 综合 性 较 强 的 问题 ,要 根据 大 量 的 实 
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验 事实 ,包括 某 些 畦 性 常数 .一般 的 物理 性 质 , 尤 其 是 对 繁多 的 化 学 反应 过 程 ,加 以 综合 分 析 、 
推 殴 .论证 。 因 此 解答 这 类 隆 题 可 以 在 很 大 程度 上 衡量 学 生 运用 有 机 化 学 基本 知识 和 有 机 反 
应 以 及 逻辑 推理 的 能 力 。 解 答 这 类 问题 应 该 注意 如 下 4 点 : 

Ф 彻底 弄 清 题 意 ,充分 利用 所 提供 的 信息 。 

加 利用 所 给 出 的 化 学 式 计算 出 不 饱和 度 , 推 测 重 键 或 环 的 数目 。 在 具有 高 的 碳 毛 比 时 ， 
往往 存在 芳香 环 。 

Ф 通过 反应 前 后 化 学 式 的 比较 ,注意 在 每 一 步 反 应 中 原子 的 增加 或 减少 的 变化 ,这 常常 
是 获得 脱氧. 脱羧 、 氧 化 或 还 原 等 反应 的 信息 。 

Ф 一 般 通 过 跟踪 反应 ,从 特征 反应 中 推测 出 构造 式 。 但 对 较为 复杂 的 构造 式 推导 往往 要 
用 “ 反 扒 法 ”, 即 从 最 后 的 结果 逐步 向 前 推导 ,初步 导出 可 能 的 梅 造 式 后 ,再 从 前 到 后 加 以 验证 。 

总 之 ,解答 这 类 问题 必须 掌握 各 类 化 合 物 的 化 学 性 质 以 及 各 类 官能 团 之 间 相 互 转化 的 规 
律 和 条 件 ,只 有 这 样 才能 做 到 心领神会 .举一反三 。 

下 面 是 本 题 构造 式 的 推导 : 

《1) 从 不 饱和 度 公式 算出 ACC,H, Яй ВСС THs) 的 不 饱和 度 分 别 为 2 和 1。 从 表 2.2 可 
RAS 1 个 双 键 和 1 个 环 ;8B 应 含有 1 个 双 键 或 1 个 环 。 

(2) ACC, H: ) 臭 气 化 后 还 原水 解 得 到 的 CL(C, HisO,) 和 A 含有 相同 的 C.H 原子 数 ,但 C 
增加 了 2 个 氧 原子 ,可 推 知 A 的 双 键 是 在 环 上 。 

《3) C 与 托 伦 试剂 作用 生成 DC Н.О), р 和 C 具有 相同 的 CH 原子 数 ,但 号 增加 了 1 
个 气 原 子 , 说 明 D 含有 醋 基 。 从 D 能 发 生 砚 念 反 应 生成 少 1 个 碳 原子 的 ECCeHisD,) ,说 明 D 
BRA ЖОЖ, жан CH, —CO— 基 。 


CH, 
| 
(4) 从 用 Clemmensen 方法 还 原生 成 3- 甲 基 已 酸 ( CH,CH,CHCH,COOH ТЫ D 
应 是 CH,COCH:CHCH:COOH ,从 万 又 可 反 推 出 4 аба 。 


CH, 
《5) k PEB Ska ЖЖ НЯ В.С.Е 的 构造 式 。 
CH, CH, сн, 
‹В) (O ен,сосн,рнсно CE) HOOCCH:CHCH:COOH 
CH; 


(6) 再 检查 确认 ,各 化 合 物 的 构造 式 如 下 : 


oH Yo сы ym сн,сосн.снсн,сно 


СА) (B) (C) 
CH; 


| 
CH;COCH;CHCH,COOH HOOCCH:CHCH;COOH 


сн, 
(D) (E) 
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[Я 2.8.8} 化 合 物 4 的 分 子 式 为 Co H,,O,, A 不 与 碱 作用 ,但 与 酸 的 水 溶液 作用 可 生 
成 分 子 式 为 C. H, O 69 В Же, №. В ЗЕЕ ЖИЕН ЕД С, НЕЕ. ВСВ 
3048 B FR ИЙ RE НА ВЕ АЕ. ДБН А,В,С 的 可 能 构造 式 。 


[<> 
Ф 通过 计算 得 知 ACCi Н ОДОЖ Я 5, Де Ж ДЕЛГЕН ЖЕРЕ, А В.С 氧化 都 得 


到 对 苯 二 甲酸 证 实 了 这 种 猜测 。 
@ A 不 与 碱 的 水 溶液 作用 ,而 在 酸性 条 件 下 水 解 得 乙 二 醇和 В, ЙЧ A 可 能 为 一 缩 醋 或 
ЯНВ. B 与 羟 胺 作用 生成 肝 , 且 与 托 伦 试剂 作用 证 明 B 为 醛 。 
从 8 与 C 均 被 氧化 成 对 七 二 甲酸 及 B 的 分 子 式 C.H, O 可 知 ， 
O—CH; O—CH; 


~ и и 
А CH.CH; H 或 CH, сН.СН 
` ` 
O—CH; 


O—CH: 


B ссн. У-сно = сн,  ctscuo 
c сн,сн.—{_у—соон = сн, `У-сн.соон 


2.8.4 ЗРЯ 


9. Ев 
9.1 命名 下 列 各 化 合 物 ， 
(1) CCH,yxCH—CHO (2) CH 一 CH 一 CH 一 CHO 
CH,—CH, 
CH,—CHO 
? 
(3) CH 一 CH: 一 C 一 CHCCH)。 
о 
и 
ссн, Сн, CH,—CH,—CHO 
= = 
© | (6) ! 
` ` 
он 
9 о о 
l и и 
с—сн, (8) Сн,—С—Сн,—с—Сн, 
(9) СН.—СН,—СН‹ОС:Но, (10) CH,—CH—CH;,—CHO 


| 
OCH, 
92 


CH:OH 


| 
ар HOCH,—C—CHO 


| 
CH;OH 


62 

(1) 2-9 руй 

《3) 2- 甲 基 -3- 戊 柄 

(5) 1- 芋 基 -1- 丙 本 

СТ) ЗЕЕ СНВ 

《9) 1,1- 二 乙 氧 基 丙 烷 ( 丙 醛 缩 二 乙醇 》 
OD Е 2,8 

9.2 写 出 下 列 各 化 合 物 的 构造 式 : 
(1) 2- ТЖЕ 

《3) 甲 基 异 于 基 酮 

(5) X43684 3538 Z, Nl 

(7) КТ 

[%1 


(12) 


《2) 3- 围 基 戊 醛 

《4) 3 ¿ EË 

C6) 3- ЗЕЕ ЖЕ 
《8) 2,4-7 88 

《10) 3-H 2 T BË 

《12) ЯК Z ËH 


《2) 三围 基 乙 醋 
《4) СЖ 

《6) Т6 
《8) ЕН 


(1) CH,CH—CHCHO (2) (CH;), CCHO 
(3) CH,COCH,CH¿(CH.;);, (4) CH,CH=—N—NH=—C, Н, 


(5) (CH;); сн-< соси, 《6) оне фон, 


HO—N N 一 OH 
CHO 
OH 


(7) СН.СН:СНВгСНО 《8) 


9.3 按 沸点 由 高 到 低 的 次 序 排列 下 列 各 化 合 物 ( 不 查 表 ) ,并 说 明理 由 。 

(1) CH: 一 CH 一 CH: 一 CHO (2) CH 一 CH 一 D 一 CH 一 CH 

(3) CH,—CH—CH,—CH,OH (4) CH,CHO 

151 沸点 高 低 次 序 :(3) 盖 (1)>(2)?>(4)。 

四 为 有 机 化 合 物 的 沸点 随 相 对 分 子 质 量 的 增加 而 升 高 , 故 前 三 者 大 于 (4); 又 因 化 合 物 中 


易 形成 分 子 间 氧 键 者 (3) 沸 点 较 高 , 故 (3) 的 沸点 高 于 (1) 和 (2) ;同时 极 性 强 者 (1) ,分 子 间 的 引 
力 较 大 , 它 的 沸点 也 就 比 极 性 较 弱 的 (2) 高 些 。 


3.4 ” 写 出 丙 醋 与 下 列 试剂 反应 所 得 产物 的 构造 式 : 
(1) NaHSO。 (2) NaHSO, ;然后 加 NaCN 
(3) Cs Hs MgBr, 然 后 加 Н.О {4) OH ,HzO 
(5) OH- , HO; 然后 加 热 (6) HOCH: 一 CH:OH ,H+ 
(7) Ag(CNH:):OH (8) LiAIH, ;然后 加 H:O 
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C9) { wna 


【 答 】 
OH 


| 
(1) CH,CH,CH—SO,Na 


(3) CH,CH,—CH—Gs H; 
OH 
(5) CHICHCH 一 C 一 CHO 
CH, 


(7) CH,CH,COONH, +Ag ў 


(9) CH, CH,CH—NNHGH; 


(10) НСНО,® NaOH 


он 
(2) CHCHCH 
“ом 
(4) CHICHCH 一 CH 一 CHO 
OH їн, 
O—CH; 
(6) снсњсн“ 
`o cu, 
(8) CH:CH: CH:OH 
CH,OH 
(10) CH 一 CH 一 CHO 和 СН; —C—CHO 


спон CH:OH 


9.5 写 出 下 列 反应 中 生成 的 主要 产物 : 


ж н„5О, 


(1) #2@+НМО, ————A) 


н.о 
(8) Z Ë + МаВн, ——(А) 
[ 答 】 
сосн, 


С) (А? 


«3 


(2) (A) 1(B) СНС, 


(3) (А) 79—69, 


(<) 


он 


сн, 


| 
--С—ОМаВг 


(4) СА? (8) 


О 


CH; 


(2) г, нас СА) +В) 


6 но 
Ak BE (А 


(4) 3 Z Ë -+CH,MgBr ‹В) 


9.6 完成 下 列 各 反应 式 : 


о 
СА) 


Hi 


CN 
~(B) 


и 
{1) CH,—CH(OH)—CH,— CH; + CH,—C—CH; 


Маон 
{2) ‹СН,),С—СНО МН дв 


(A) CB; с» 
(3) CH=CH *CH,CHO —*(C)——CHCL 


KMnO, , H + 
(4) ен, -co — м 
ОН 
‹5) (уно +CH,CH,CHO # А СА) 


— о 
í (A) 


СН, 


(6) ` И C—CH; > \ 7 CH,CH, ө, ` Z COOH 


【 答 】 
он 


‹1› (А) KMnO, ,Н,50, ; (B> HCH HCN 


(2) (А) (CH, C—CH;OH ;(B) (CH, ),yC—COONa 
《3) (А) НЕЗО, ‚НО; (B) NaOH,Cl,(NaOCh 
(С) CCL—CHO ;(D) NaOH 


G) СА ноос— )—соон 
G) СА) Ç )—==—е-сно 


CH, 
(6) (А) Zn-Hg , 浓 HC1; (B) KMnO, , H,SO, 

9.7 用 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 。 

(1) 2,5- 二 甲 基 -1,6- 己 二 醇和 3,4- 二 甲 基 -1,6- 已 二 醇 ; 
(2) НЕ, СЕН, 

(3) Ж ЖОШНЕР; 

(4) 2-Е 3- 成 醉 ， 

(5) 丁 醛 .2- 丁 酮 和 2- 丁 醇 ; 

(6) 丙 荆 .丙酮 . 丙 醇 和 异 丙 醇 ; 

(7) 成 醋 .2- NI. БЕ ДНЯ ЖЕ НР АЕ. 


【 答 】 

《1) 首先 在 两 者 中 加 入 浓 硫酸 ,加 热 脱 水 得 相应 的 二 烯烃 ;然后 再 用 KMnO, 酸性 溶液 气 
化 .分 离 出 相应 的 产物 ;最 后 分 别 进行 碘 仿 反应 试验 ,能 够 发 生 碳 仿 反 应 者 ,可 推 知 是 由 2,5- 
二 甲 基 -1,6- 己 二 述 转 化 而 来 ,不 发 生 砚 仿 反 应 者 , 则 可 推 知 是 由 3,4- 二 甲 基 -1,6- 己 二 醇 演变 
所 得 。 有 关 反 应 如 下 : 


HOCH:CHCH:CH:CHCH:OH CH—0—CH:CH—0—CH: 
| | 
CH, CH, ж н90, CH, CH, КМ, „Н. 
носн.сн,сн—снсн.сн,Он А CHe—CH-—CH—CH—CH—CH, А 
| 
CH, CH, сн, CH, 
0———сњ—сн,—0—0 
CH, CH, NaOH+L CHI + (#0) -МаООССн.СН,СООМа 
HOOC 一 CH 一 CH 一 COOH 5 不 发 生 砚 仿 反应 
CH, CH, 


(2) É ЖАНА 48 03 ОВ Е ЕТ БОЮ, Ж ЖЕ НЕ Бе БУ Ж ОБ РЕН; PS a m Ж E B БЕ S Bb 
映 者 再 用 次 碳酸 钠 溶 液 ( 碘 加 和 拨 氧化 钠 溶液 ) 试 验 , 能 够 产生 亮 黄 色 沉 淀 ( 碳 仿 有 反应) 者 为 乙 醛 、 
无 此 反应 者 为 甲醛 。 

《3) 首先 加 入 托 伦 (Tollens) 试 剂 ,不 发 生 银 镜 反 应 者 为 蔡 乙 酮 ;然后 把 能 够 发 生 反 应 的 两 
者 再 用 斐 林 (Fehling? 试 剂 试验 ,能 够 产生 砖 红色 沉 淀 者 为 正 庚 醛 ,无 此 反应 者 为 茶 甲 醛 。 

(4) 在 两 者 中 加 入 次 碳酸 钠 溶 液 ,能 够 发 生 碳 仿 反 应 者 为 2- 戊 醇 ,无 此 反应 者 为 3- 戊 醇 。 

(5) 首先 在 三 者 中 加 入 次 奔 酸 钠 溶 液 ,不 发 生 碳 仿 反应 者 为 丁 醋 ;然后 把 能 够 发 生 碳 仿 反 
应 的 两 者 再 加 NaHSO, 饱和 溶液 试验 ,能 够 产生 白色 结晶 者 为 ?- 丁 酮 ,无 此 反应 者 为 2- 丁 醇 。 

(6) 首先 加 入 托 伦 试剂 ,能 够 发 生 银 镜 反应 者 为 丙 醋 ;然后 把 不 能 起 银 镜 反 应 的 三 者 加 入 
次 碘 酸 钠 溶 液 , 能够 产生 亮 黄 色 沉淀 者 为 丙酮 和 异 丙 醇 ,无 此 反应 者 为 丙 醇 ;最 后 把 未 分 出 的 
两 者 分 别 加 和 人 2,4- 二 硝 基 荃 腾 ,能 够 产生 黄色 沉淀 者 为 丙酮 ,无 此 反应 者 便 是 异 两 醇 。 

(7) 首先 在 4 种 化 合 物 中 加 入 托 伦 试剂 ,能 够 发 生 银 镜 反应 者 为 成 醛 和 荃 甲醛 ,不 发 生 反 
应 考 为 2- 戊 酬 和 环 皮 酮 ,这 样 便 把 试 样 分 成 了 2 组 。 

把 第 1 组 试 样 (成 醛 . 茱 甲酸 ) 再 用 斐 林 试 剂 试验 ,能 发 生 反 应 ,生成 砖 红色 沉 淀 着 为 皮 醛 ， 
ЛОВУ ЗА ВЕ, 2 组 试 样 (2- 戊 酬 、 环 友 酮 ) 分 别 加 和 次 磺 酸 钠 溶液 ,产生 亮 黄色 沉淀 
者 为 2- 戊 酮 ,无 此 反应 者 为 环 戊 酮 。 

9.8 下 列 化 合 物 中 哪些 能 发 生 碘 仿 反应 ? 哪些 能 顺利 地 和 NaHSO, 加 成 ? 写 出 反应 产 


物 。 
O о 
Z £ 
(1) CH,—C—CH,—CH, (2) CH,—CH,—C-——CH,—CH; 
(3) ©н.—ен,.—ен—сно 4) h CHCH Ch, 
сн, он 
о 


Р 
(5) {_У—сно (6) Ç > ca, 


{=} CI) fE 22 EBR 2 м), (4), (6) ,其 反应 产物 分 别 为 : 
(D CHI, +CH,CH,COONa (4) CHE +CH;CH;COONa 


(6) CHI, + Ç coo 


CH) 能够 顺利 地 和 NaHSO, 加 成 的 是 (1)、(3) (5) ,其 反应 产物 分 别 为 : 


OH OH 
| | 
(1) ЄН,—СН„—С—5О,Ма (3) CH —CH:—CH—CH—SO; Na 
} 
CH, CH, 


он 


| 
CH—SO, Ма 
(5) 


9.9 选择 合适 的 原料 ,用 下 列 方法 合成 2-2. 
《1) 一 个 醇 被 氧化 !(2)》 一 个 烽 烃 被 氧化 :(3) — hita k A. 
I 答 】 


О 
KMnO, , H; SO, £ 
CH,CH,CH,CH, 99, cH,CCH,CH,CH,CH, 


‹р CH,CHC 
| 
он 


° 
А К КМа0, - H; SO. А 

(2) CH,CH,CH,CH;Ç—CH, 一 一 全 全 CHICHCHCHCEH， 

! 


CH, 
о 
(8) CH,CH,CH,CR,o=cH 59:98: сн CH,CH,CH,CÉH, 
9.10 用 指 定 原料 合成 下 列 各 化 合 物 : 
(1) CH 一 CH —CH,CH,CH,CH,OH 
о сн, CH, 


РА 
(2) CH,—CH=—CH, , CH,CH,CH,—C—CH, — CH, C—CH,CH,CH, 
о сн, сн, 


Р 
(3) CH,—C—CH, — CH,—CH:. © сн, 


“OO- 
о 


(S) СН,СНО 一 ~ ©н,—©н-сн—сн‹ос, Н, 


OH 


【 答 】 
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НРО, ,压力 КМпО, - H, SOY, ~ 
(1) CH,=CH; +H,O ———— СН,СН,ОН —— —P CH,CHO 


ям, CH 一 CH 一 CH 一 CHO CH ,CH, CH, CH, OH 


CH, сн, 
Mg .无 水 乙醚 


Hi 


на | 
(2) CH,—CH—CH, —% CH,CHCI 


CH,—CHMgC! 
„9° CH, сњ 
CH 一 CH, 一 CH 一 C 一 CH | но 
нен © CH,—CH—C—CH;—CH,—CH, — 
OMgCl 
CH, CH, CH, CH, 
_ H;SO, | м 
CH,—CH. ° CH 一 CH 一 CH 一直 CH,—C—=C—CH,—CH,—CH, 
=н, 
он 
„о 
Hz .Ni МаВг. H; SQ. 
(3) CH,—C—cH, ——— сњ—ен сн, А, CH,—CHB CH, 
он 
сњ CH, үн. 
Mi CH,—CO—CH; 
Ё. CH,—CHMgBr “> CH,—CH—C—CH, 


OMgBr 
сн, CH; 
но | 
—— CH,—CH—C—CH, 


| 
OH 


о ; 
о, ,0. 
ш O ó H,O.Zn # NaOH 
О 
H 
OH 
H: SO 
—H:0 
6 о 
# Маон -н,о 
(5) 2CHICHO 一 一 一 сн, сн CH,—CHO 一 六 =- CH 一 CH 一 CH 一 CHO 
OH 
2C,H,OH ной 
> CH,—CH—CH—CH , > + 
无 HG в (OC, Н.) отау CH; isi CH 一 CHCOC: Н, ); 


он а 
Са(ОН), 
& 


CH: 一 CH 一 CH 一 CHCOC: H, ), 
и 


98 


9.11 ЖИВИФЯТЕАЯ C HzO, 氧 化 后 得 分 子 式 C, H, O 的 化 合 物 (B)。( 引 ) 能 和 
荃 肝 反 应 ,并 在 与 碘 的 碱 深 液 共 热 时 有 黄色 碘 仿生 成 。(A) 和 浓 硫 酸 共 热 得 分 子 式 C.H. 的 
化 合 物 (C),(C) 经 氧化 后 生成 丙酮 和 乙酸 。 试 推测 (A) .CB)、(C) 的 构造 式 ,并 写 出 有 关 的 反 
应 式 。 


【 答 】 
єн, си, о сн, 
LA | 
СА) сн,—©н—сн—Сн, (B) сн,—Сн—С—Сн, (© CH,—C—CH—CH, 
он 
CH, о 
и 
О) „сн,—сн—С сн, Мао, 
сн, КМО, сн, 
сн,—©н—сн—сн,— CH,—CH—COONa+CHI, + (黄色 ) 
OH сн, 
но, носы сн, 0 
н.о > КМло, 


CH,—C Cha CH,COOH 
9.12 ЖИВУТ C.H, O, f 5 22k fE АЖ ESE. ЛЕНЬ 
化 下 吉 揽 , 则 得 到 一 种 酵 : 此 醉 经 过 脱水 . 臭 气 化 水解 等 反应 后, 得 到 两 种 液体 。 其 中 之 一 能 
起 银 镜 反 应 ,但 不 能 起 碘 仿 反应 ; 另 一 个 能 起 瑞 仿 反应 ,而 不 能 使 斐 林 试剂 还 原 。 写 出 该 化 合 
物 的 构造 式 , 并 写 出 有 关 反 应 式 。 
сн, о 


| 
Гар 此 化 合 物 的 构造 式 为 сн,—Сн—Ссн,—сн, 


сн, м-он 
NH,OH | _ 
сн, о >*CH,—CH—C—CH,—CH,(JS) 
и 
єн,—Ссн—с—Ссн,—Сн,— CH, 
H,.Pt | 
*CH, 一 CH W; CH,—CH, 
он сн, 
Н, 80, | 
*CH;—C—CH—CH,—CH, 


-HO 
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CH, 


~ CH,—C—0—CH—CH,—CH; 
1 
0—0 


о 
Z 
н.о [cm ooNe tH + (黄色 ) 
А 


О, 


Ag(NH NO, 4 
CHsCH:CHO- —cH,CH,COONH,+Ag + 


Zn 

9.13 有 一 化 合 物 (4A) 分 子 式 是 CuHuO, 可 以 使 省 水 很 快 褪色 ,也 可 与 苯 胖 反应 。(A) 

氧化 后 生成 ! 分 子 丙酮 及 另 一 化 合 物 (B),〈B) 具 有 酸性 ,与 МОС 溶液 作用 生成 1 ЛТ 
仿 及 ! 分 子 丁 二 酸 。 试 推出 (4) 的 可 能 构造 式 ,并 写 出 有 关 反 应 式 。 


【 答 】 
єн,сн, 
| 
CA) 构造 式 为 CH 一 C 一 C 一 CHs 一 CH 一 CHO 
? ш 
或 CH., 一 C 一 CH, 一 CH, 一 CH 一 C 一 CH， 
CH, CH, 


ы Сн, ç о CH: 一 CH: 一 CHO 
Br Br 


CH, CH, CH, сн, 
C,H,—NH—NH, 
*CH,—C=C—CH;,—CH,—CH=N—NH—CÇ H; 
i ? 
CH; CIH: 一 CH: 一 COOH+CH: 一 C 一 CH 
Мас! 
CHCi +HOOC-—CH;—CH,—COOH 


11 
CH,C 一 CCH:CH:CHO 


《CO 
км, 


о сн, 


CH,—C—CH;—CH;,—CH-—C—CH., 


о сњ N—NH—C Н, CH 
| C,H,—NH—NH, | 
єн--с—сн,—Сн,—Ссн=С—СН, *CH;—C—CH,—CH;—CH—C—CH, 


о O 


| 
CH,—C—CH;:—CH;—CO0H+CH,—C—CH; 


CHCE 二 HOC 一 CH: 一 CH 一 COOH 


2.9 羧 酸 及 其 衍生 物 


2.9.1 基本 内 容 和 重点 要 求 


(1) 着 酸 及 其 衍生 物 的 结构 特征 ; 

(2) 羧 酸 及 其 衍生 物 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 ; 

《3) 乙酰 乙酸 乙 酯 和 两 二 酸 酯 的 特性 及 其 在 有 机 合成 上 的 应 用 ， 
Са) 蜡 和 油脂 , 碳 酰 气 和 碳 酰胺 。 


重点 要 求 掌 担 凑 酸 及 其 衍生 物 的 化 学 性 质 ; 乙 酰 乙 酸 乙 酯 的 合成 及 其 在 有 机 合成 上 的 
应 用 。 


2.9.2 凑 酸 及 其 衍生 物 的 化 学 性 质 图解 


(1) #66 
Na, CO, 
о в СООМаксо, А 
Px, 
RCOX BEI 
或 PX, „500, 
(CH,CO),O 
上 一 一 一 一 -CRCO):0 мм 
#ЁР,О, 
Гей ЕИ tE 0—7 
| [КОНУН „р боон! № 
4 一 NH, 
в_соон 2 R—CONH, BR 
X,.P 
о-Н 的 反应 R 一 CH; COOH R—CHX—COOH 
Маон, 
НӨН СО ансо, + 
ThO,,A 
脱羧 到 应 +В. 0—0 + CO, 4 
300~-450TC 
—R—COCH;CO0H-—R—COCH. + CO f 
LiAIH, 
一 还 原 反应 一 一 ~R 一 CH;OH 
(2) ЖИ 


《参见 下 页 图 解 》 
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н,0 


— R 一 COOHT+HYC 活 性 酰 气 > MB > [& > АВО 
m ОН „к соок"+нүҮ 
R"—NH, „ 
NH. R—CO—NHR+NH., 
Ня — В СОМН: „мн 
CH в сом МН. 
x 
е еа М8 со сон 
K 
LiAIH, к 
„9 ГЕ. НВ CHOR+HY 
к—с—Ү—| LiAIH, А 
‹у-х.осов. -#Й R—CONH; R—CH,—NH, (1° Ж 
АН, 
OR’ .NH2) 酰胺 R_-CONHR" 一 一 RCH 一 NHR (27 BE) 
LiAIH, „ 
—R—CONR”—— *R:—CH, NR”, (3° BE) 
+ 
ma SLR. сон, СГ 
Нее -6—С0—мнмач н. 
левела к сомн, ко, 
厂 脱 水 反应 一 一 一 R 一 CN 
或 SOCL 
Las НВ NH, 


(3) 88 E Rtt ЫЕ ИПИНЕ ЖЖ 


RCO;H 
№: е4 
£ и 55 
Ё 


Фа 
‹®СО»О 


名 


уу и, 
ын, ню ное, | won 


RCO,R' 


ра r. 
Ш>, RCN O 


2.9.3 解 题 示例 


[Я 2.9.1] 回答 下 列 问题 ， 
《1) 甲酸 和 乙醇 的 相对 分 子 质量 都 是 46 ,为 什么 甲酸 的 沾 点 (100.? 尼 ) 比 甲醇 人 (65 ) 高 得 
多 呢 ? 
02) 为 什么 酰胺 的 沸点 比 凑 酸 还 高 呢 ? 
(3) 为 什么 脂肪 族 二 元 挝 酸 的 熔点 比 相 对 分 子 质 量 相 近 的 一 元 凌 酸 高 呢 ? 
169] 
02 


(1) 因为 甲酸 分 子 间 通 过 和 氨 键 缔 合 的 能 力 比 甲醇 强 ,并 通过 毛 键 成 双 分 子 缔 合 ,甲酸 分 子 
OH 一 O 
在 菩 气 状态 还 可 保持 双 分 子 缩合 нс Зон оле 532 Ph S ië ЕЕ 
“оно 

子 问 的 更 稳定 , 故 其 沸点 较 相 应 的 醇 高 得 多 。 

сувора нат нана МеВ м 上 有 2 个 能 形成 氧 键 的 ,更 有 利于 缔 
合 , 故 沸点 更 高。 

另外 从 共振 结构 可 以 看 出 ,在 酰胺 时 正 电荷 是 在 N 上 ,在 六 本 时 是 在 口上 ,前 者 较 后 洗 稳 
定 ,因而 分 子 间 的 偶 极 相互 吸引 作用 是 醚 胺 比 猴 酸 更 强 。 


2 о о и ° и 9 
вс — R— . R—C — вс 
` `, ` `. 
МН, NH; он бн 


СОТА БЕП ВЕ ЖГ ЖЭ ,使 分 子 间 的 吸引 力 增 大 , 故 熔点 较 高 。 

【 例 2.9.21 羧 酸 及 其 衍生 物 的 亲 核 取代 反应 的 顺序 为 什么 是 RCOCI> (КСО), О 
RCOOR'~RCOOH>RCONH,? 为 什么 同样 具有 猴 基 的 碚 、 酮 所 表现 的 反应 是 亲 核 加 成 而 
不 是 亲 核 取代 ? 

【 答 】 送 酸 衍生 物 的 亲 核 取代 反应 大 多 是 通过 加 成 -消除 机 理 进 行 的 。 

о о 
в | & РА 


EA - К 
к-С ма R ç Nu а" R C +L 


L L Nu 
L 8955 32 ИП ЛЕВЕ ЖЕЛ И [8] 685 RAE y ЖЕЕ Е АРА ОТЕ th МЕ Е Е 
胺 ,因而 在 加 成 步骤 的 速率 顺序 也 是 如 此 。 在 消除 步骤 中 , 离 去 基 L- 的 碱 性 越 弱 越 易 离 去 ; 
从 其 共 轿 酸 的 KK. 可 知 , 碱 狂 由 弱 到 强 的 顺序 ( 即 离 去 顺序 ) 是 Cl- >RCOO->OH- >NH,- , 
因而 反应 速率 是 : 


КСОСГ> (КСО), О> ВСООВ' ~ КСООНЬВСОМН, 
о 

醛 和 病 在 相应 的 к, РТН Я ВЕНА ЈА H” 和 R- ,但 
它们 都 是 极 强 的 磊 , 是 很 难 离 去 的 基 团 ,因而 通常 和 亲 核 试剂 反应 时 得 到 的 是 加 威 产物 。 

[8 2.9.3] 2,4- 成 二 要 与 握 化 钙 在 乙酸 中 作用 ,所 得 化 合 物 水 解 生成 二 元 酸 A 和 B, 它 
们 的 分 子 式 均 为 C, HO。 产物 A 受热 时 可 生成 双 内 酷 , 而 产物 B 则 不 能 。 试 写 出 各 步 反应 
KRK A f B ЕЖ, 

КЕ] 生成 外 消 施 体 4 НИНА B. НЕ A R DL E ЖЕЗДЕ. ЧД tk B 她 不 
能 。 
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CH; єн, 


CH. но—}-соон оно те 
HO——CN сн, — | CR; | 
сн, CH; Hooc- on C+ O 
Lo мс——Он CH, с“ сн, 
| HEN СН; HO А (外 消 旋 休 ) 
ен. (KCN+CH,COOH сн, С 7 сн, 
C—O HO——CN HO——COOH 
їн, . CH; CH; 
HO——cCN HO——COOH 
сн, CH, 
B (内 消 旋 体 ) 


[Я 2.9.41 写 出 下 列 反应 的 产物 : 


LiAlH, 
(1) cm соон 一 一 (4) 


KMnO, 
Гл” (А) 
C,H,ONa 


— 
《2) {У сньсоон- Br, 
— (о 


—— (0) 


O 
COOH 
(3) — 
CH, 
NaCN О 
《4) HOCH:CH:CH2:Ci 全 КА СВ 
COOH 
(5) соон 0042-5-09) 
соон 


【 答 】 


O) СА) сн. У сн.он 
(2) (А) Ç )—соон (B) 


(C) { )—снисоон (D) 
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CH,COCI 


人 у—сн.соос, H; 


(3 (А) ca >o 


о 

(4) (A) HOCH,CH,CH,CN ‹в› CE 一、 
о 

¿ 

CH,—CH, 

COOH co 
` 

(5) (А) СТ (B) о 

Z 

соон co 

(2Z/E) 


[4 2.9.5] УНА) (РНК: 

С 省 葵 十 Mg ,无 水 乙醚 一 ~(4) 

(2) 〈4) 十 环 氧 乙 烷 ,然后 酸化 一 ”CsHioO (B) 
(3) (B)+ HBr —C,H,Br (С) 

(4) (С) +NaCN —C, Н.М (D) 

(5) (D)+ H;SO, ,HzO, 加 热 -一 "Ce H, O; (E) 
(6) (E) 十 SOCL —C, H, ОС! (F> 

(7) (F) 十 无 水 АЮЬ 一 >C HsO (G) 

(8) (G)+ H, ,Ni——C,H,O (H) 

(9) (H)+H,SO, ,加 热 一 =Cs Hs (了) 


1629] 
MgBr 2 —CH,CH;OH 
В) | 


CH,CH;Br CT 


CH,CH,COOH —CH,CH,COCI 


(A) 


о 


‹с) 


< 


《五 ) 


5.89 


(G) 


р 


ГЯ 2.9.61 Н А ЖЕЛЕК ЖЕН ФАО БЕ ЖИЛЕ В. 
[8] 这 是 有 机 化 合 物 的 提纯 问题 。 有 机 化 合 物 的 提纯 是 设法 除去 杂质 ,可 用 物理 方法 ， 
也 可 用 化 学 方法 ,或 两 种 方法 并 用 。 物 理 方法 是 根据 化 合 物 的 物理 性 质 如 溶解 性 .沸点 等 的 差 
异 采取 洗 洲 、 芋 取 、 蒸 馏 、 重 结晶 等 手段 ;化 学 方法 通常 是 使 杂质 发 生变 化 ,成 为 更 易 除 兴 的 物 
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质 。 有 时 也 把 要 提纯 的 主要 物质 变 成 另外 的 物质 以 便 与 杂质 分 开 , 但 必须 把 被 提纯 的 物质 在 
除去 杂质 后 恢复 原来 的 物质 。 选 用 提纯 的 方法 有 如 下 4 点 基本 要 求 : 

(1) 方法 简便 易 行 , 便 于 操作 ; 

(2) 被 提纯 的 物质 损失 小 ; 

(3) 耗费 的 药品 少 ,价格 低 , 容 易 回 收 ， 

(4) 经 过 提纯 的 物质 要 达到 纯度 要 求 。 

分 离 方法 常用 叙述 式 和 图 解 式 表 示 ,本 题 用 图 解 式 表示 如 


si J SC ОЧЕ, таа) 


2% ү 
г ‚осн, >. канзо, № 
| о y сн—он 


油层 
~ (Oe ' | йж 
— “ SON 
O CHO кон u 
~ 
он жя Соро 


【 例 2.9.7] 用 化 学 方法 分 离 下 列 混合 物 ， 


Z | CHO (Q CT™ CT 
、 N ‚ 


[81 分 离 与 提纯 的 涵义 不 同 。 提 纯 一 般 是 把 除去 的 杂质 弃 去 ,而 分 离 指 的 是 把 混合 物 
中 的 各 个 组 分 一 一 分 离开 来 。 在 分 离 时 如 果 使 用 了 先 把 这 些 化 合 物 中 的 一 个 或 几 个 转变 成 为 
其 他 化 合 物 的 方法 ,那么 在 分 离 出 来 后 ,还 必须 把 它们 一 一 复原 。 分 离 的 方法 .要 求 及 表示 方 
法 与 提纯 类 似 。 本 题 用 图 解 式 表 示 如 下 ， 


CHO 
к [一 HCL 
сно у сн он жил. (可 分 出 》 
= сно K “7 SO,Na 
|. | Wm s Ман O|) Ë 
A 
сосн, d | сосн, 油层 (Q 〈 经 过 滤 分 出 ) 
{ 3 Маон 
AT ou > ома 油层 =” он (游离 出 来 可 分 出 } 
~ < ] [r 
соон жа ‚со, 
COONa = _ жна соон 
O O ва O Соома СГ, 
9 


2.94 习题 及 参考 答案 
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10. Жал йла 


10.1 命名 下 列 各 化 合 物 : 


(1) (СН, СНСН.СООН 


(3) CH,CH—CHCH;: COOH 


CH, COOH 

N Z 

《5》 А 和 
CH; COOH 


CH,COONa 


[©] 


(9) CH,CH,CHCH;COBr 


1) °® 
N COOCH, 


1691 . 

(1) 3- 甲 基 丁 酸 

(3) 3- 成 烯 酸 

(5) 二 甲 基 丙 二 酸 
(7) ЖЕ г, КЕҢ 
(9) 3-H ЕЖЕ 
《11) ХТЖ РА H: RE 
10.2 写 出 下 列 化 合 物 的 构造 式 ， 
(1) a, 和 二 甲 基 皮 酸 
《3) а НЕРЖ 
(5) СЯ ҖЕН 


С: сњ 
Ф CH—CH,—COOH 


ч í“ ——CH—CH—COOH 


(6) | 


CH:COOH 


(8) | 


(10) о 
CH,CH,—ÇC 


и 
С. 
(12) ` 
МНС, H; 


(2) зжата 

《4) ЖЖ СЕР > 
(6) 4826363 В 

(8) а Z, BË 

(10) 乙 丙 栈 

(12) N-Z Ж ЕВЕ 


(2) 2,3- 二 甲 基 丁 烯 二 酸 
《4) ТЕ 
(6) “ЖЖ 
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(7) N. N- ЗЕЕ 
(9) ТЕ 

(11) 邻 葵 二 甲酸 本 

сел 

D єн,сисн,снсоон 


(8) =Ë i Bth 
(10) e- 甲 基 丙 烯 酸 甲 本 
(12) # СУЙ 


《2) сн,—С—СООН 


CH, CH, CH.—C—COOH 
о о 
Z / 
(3) CH, 一 CH 一 C 一 Cl (4) CH 一 CA 
O 
сн, и 
сн,—С 
` 
о 
сн, о 
о | и 
и 4 CH—C— 
(5) CH,C—OCH;CH;,CHCH, 6) | 
> 
сн, 
о 
РА 
о сн, CH:CH: 一 C 
СЕЈ 
сә CH;CH,C—N_ (8) CH, 
CH, CH,CH,—NH 
о 
РА 
сн 
《9) ‚мн (10) CH,—CCOOCH, 
сн CH, 
о 
0 
Ру о о 
` £ Z 
ар о а H,N—C—NH—C—NH; 
< 
` 
о 


10.3 ШЕЯ На Я. 
《1) 乙酸 .两 二 酸 、 草 酸 、 葵 酚 ТА 
(2) C, H,OH.CH.COOH.F,CCOOHR.C, H.COOH.C,H;,OH 
(3) H,O.CH,CHCICOOH.CH,CCI, COOH.C, H; OH.CH, CH; COOH .CH; CICH, COOH 
【 答 】 由 强 到 弱 的 排列 顺序 如 下 ， 
‹1› 草酸 > 丙 二 酸 沁 氧 乙酸 > 乙酸 > 莱 酚 
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(2) Е, CCOOH> C, H;COOH>-CH,COOH>-C,H;OH>-C,H;.OH 

(8) CH,CCL,COOHRH> CH,CHCICOOH>- CH;CICH,COOH>-CH,CH,;COOH> H,O> 
C,H,OH 

10.4 用 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 : 

С 甲酸 .乙酸 . 乙 二 酸 (2) СТИ, ТС, ПЕН 

(3) СИ, СМЖ, ЩЕ (4) ССС 


(9 сн, | Ho— ] но | о 
> 、 СООН ` 、 сосн, ` ~ ОН 


1621 

(1) 首先 在 三 者 中 加 入 托 伦 试 剂 ,能 够 发 生 银 镜 反应 的 是 甲酸 ;然后 把 不 作用 的 两 个 化 合 
物 分 别 加 入 酸性 高 饶 酸 钾 溶 液 , 能 使 高 锰 酸 钾 溶 液 贸 色 者 为 乙 二 酸 ,无 此 现象 者 为 乙酸 。 

(2) 首先 在 三 者 分 别 加 入 省 的 四 氧化 碳 称 溶液 ,使 省 褪色 者 为 甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 ;然后 把 不 
作用 的 两 者 加 入 氢 氧 化 钠 溶液 加 热 回流 , 燕 出 水 解 产物 ,再 向 馏 出 物 中 加 入 Na OI 溶液 ,有 黄 
色 磺 仿生 成 者 出 原 物 为 于 酸 乙 酯 ,无 此 现象 的 原 物 为 乙酸 丁 酯 。 

《3) 首先 在 四 者 中 分 别 加 入 氢 氧 化 钠 溶液 ,加热 后 产生 氨 的 气味 者 为 乙酰 胺 ;然后 把 其 余 
三 者 加 入 硝酸 银 溶液 试验 ,立即 出 现 和 白色 沉淀 者 为 乙酰 氨 , 加 热 后 才 出 现 白色 沉淀 者 为 毛 乙 
烷 , 无 上 述 现象 发 生 者 为 乙酸 醋 。 

《4) 首先 在 三 者 中 分 别 加 入 NaOI 溶液 ,不 能 产生 黄色 碘 仿 沉 演 者 为 乙酸 ;然后 把 能 发 生 
砚 仿 反应 的 两 者 再 加 入 托 伦 试剂 试验 ,能 够 发 生 银 镜 反 应 者 为 乙 醛 ,无 此 现象 者 为 乙醇 。 


(5) ВАЖЕН МОГ ВЕКИ L 


сосн, * 


АРЕАЛ Айй И ЖЕК ЖЕ доа но рнек ， 


OH 
无 此 现象 者 为 С) con . 


10.5 完成 下 列 反 应 式 : 


О 
(A) CB) < (E) и 
(1) CH,=CH; -СН,СН.ОН >*CH,COOH OD) CH,C—NH; 


Кмин, ,NaOH 

(2) СТ. АА 
КМО, , H; SO, 

(3) — CA) 
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MgB нго 
а) ЕТ СО, АСВ 
>. н.о 


о 


и ; @LiAIH, 
‹5› CH,CCH,CH,COOCH, 


@H; O.H,O 


Ct 
(6) CH,CH,COOH "00 


(&1 
(1) (A) Н,О,Н:РО, ,压力 (B)KMnO, ,H,SO, (С) РСІ, 
о 
A 
(D) ЄН,С—С1 (E) NH, 
COONa CH:COOH 
` = 
‹2) CA) (3) СА) 
9 
СООМа CH:COOH 
о 


г СООН 


и 
с<_омев 
(42 (А) CT взг @ у 


(5) cA) CH CHCI:CH,CH,OR +CH,OH 
он 

(6) СА) CH,CHCICOOR+CH,CCLCOOR 

10.6 БОГУ — ЕРА ЖЫ К p) & hO EFI ЮР, 


(1) NH,( 过 量 ) (2) н.о (8) CH,CH,CH,OH 
(4) СН А1СЬ, (5) CH,CH,NH, С) 
【 答 】 
о 
NH, (过 量 ) 7 А 
ог CH,—CNH,+CH,COONH, 
AP н,о 
сн, а. осн,соон 
` CH,CH,CH,OH 
поме CR,CO0CH,CH;CH,+CR,CO0H 
сн, С, Н, АК COCH, 
о +CH,COOH 
C,H,NH, Сї) 
сызыш, , 


CH,CO—NHC,H,+CH,COONR,C,H, 


о 


мн, и 2+ 
о ВЕ Hi:N—C CH,—CH,—COONH, 
H,O 
сњ Ч ~ ноос-сн, сн, соон 
CH,CH,CH,OH 
`o О. Hooc—CH,—CH,—COOCH,CH,CH, 
и 


Н.С н, Alb, Сг="==он 
о 


C,H,NH,GT8D + 
—— CH:NHCOCH:CH: COONH,; C; Н, 
10.7 写 出 再 酸 乙 酯 与 下 列 各 试剂 作用 的 产物 : 


а) Hi OH:O (2)OH- ,HO 《3) 4- 辛 醇 ,HC 

(4) CH, NH; 《5) LiAIH, ;然后 加 H; O,H,O 

(6) C, Hs MgBr; 然 后 加 Hy O, Н.О 

【 答 】 
EomO Н, СН. COOH + CHs OH 
OH ,H,O Ch CB: + СН, 

CH;,CH,CO0-+ ©, Нн ОН. 

1-3F0898_.HC1 


CH,CH,COOCH, (СН, CH; + С Hs OH 


CH,CH,COOC, H; CH,NH, 
LiAIR,; 然 后 加 HH O.H,O 


C,H, MgBr: 然 后 加 H; O,H,O 


CH,CH,CONHCH, + CG Н, OH 
CH;CH;CH: OH + C,H; OH 
(CHCH ), СОН + С, Н;ОН 


10.8 写 出 两 酸 胺 与 下 列 各 试剂 作用 的 产物 ， 
(1) Hi O,H,O (OH  ,H:O (3) Р,О,, 
【 答 ] 

HIO.H,O 


о CH,CH;,COOH + чні 


и OH .RB,O 
CH,CH,C—NH, 


CH ,CH,COO + NH; 
P, 


2 


о, 
—cH.CH,—CN+H,0O 


10.9 ӨЛЕ BR ХИН ЖЮ ЖК ГЕ ЕТИ АИ ЗЕ ШЕ, ЭКЕР S Ж R i K, 

СЕЛ 首先 用 稀 NaOH 溶液 抽 提 , 葵 甲 酸 和 对 甲 荣 酚 洲 解 ,分 离 出 环 已 醇 。 然 后 向 碱 溶 
ЖОЙ А. CO, ,对 甲 芋 酚 游离 出 来 。 最 后 用 稀 盐 酸 中 和 水 溶液 至 强酸 性 , 莱 甲 酸 成 固体 析出 ,过 
滤 得 以 分 离 出 来 。 

有 关 反 应 式 如 下 ， 


-COOH COON 

| + Мон 一 ~ ”十 HaO 
~ 
2 COON. ОО! 

| ”二 HCL- 一 O° Н мас 
~ 
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^^ OH 2 ONa 
ОН -Neo = | н.о 
сн, Н. 
“у ОМ 2 o 
|“ +со,+н.0— | +Мансо, 
cH, CH,— ~ 


10.10 写 出 实现 下 列 变化 的 反应 式 : 

‹1) 乙烯 一 一 丙 酸 

(2) 正 再 醉 一 ~2- 甲 基 两 酸 

(3) m 3£— 3 Hi Rt 8 

(4) i 3E—3⁄E Z BË 

(5) (CH,),CCH,COOCH, —(CH.),CCH,CH;, Br 
(6) (CH,.xC—0 — ‹сно,с—соон 


он 
11 
(1) 乙烯 -一 “~ 丙 酸 
H,—CH; сн, CH,Br—— Ë СН, СН, MgBr SŠ cH,CH,COOMgBr 
无 水 乙醚 ы 
H;O,H;O 
CH,CH,COOH 
(2) 正 两 醇 一 ~2- 甲 基 丙 酸 
сн,сн,сн,он 25550, CH,CH—CH, Н сњенсн, е 
Br 
сн, CH, сн, 


| co, | но, н.о 
CH 一 CH 一 MgBr = CH,—CH—COOMgBr - 


(3) W 3 — £ H BR RE 


í Y: Mg MgBr CoO, COOMgBr H;O.H;O 
` 无 水 乙醚 
o 
_+ z 
22 [соон мн, COONH, 一 H:O 一 NH: 
本 А 


《4) ЖЖ. 
=” 


сн, CL СН, С! NaCN CH,CN 
日 光 
Hi O CH:COOH 
н.о 


| 
CH,—CH—COOH 
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(S) (CH.),CCH,COOCH, —*(CH,);CCH;CH;Br 


Na+GH;OH 
‹снәо,сси,соосн, 909 Ccp,), CCH,CH,OH 


CH, ),CCH,CH:Br 


(6) (CH,xC—O — (CH;).C—COOH 


OH 
«сно, со 0% ‹сн„у„с—см 049, (сн,),с-соон 
он бн 
10,11 从 指定 原料 出 发 合成 直列 各 化 合 物 ， 
Cooc,H; 
《1) жав 2 个 碳 原子 的 有 机 物 为 原料 合成 с.н, 


《2)》 ЖЖ Е ЖА = ЖЕНЕН (C, H,),COH; 
《3) 以 乙烯 和 丙烯 为 原料 合成 3- 甲 基 丁 酸 。 


ї#&1 
СООС; Н. 
OQ) 环 已 醇 及 2 个 瑞 原子 有 机 物 一 С 
сн,—Сн,+н,о РО CH,CH,OH 
` 
高温 
~ Mi 
CH,—CH, + HBr — CH,CH:Br Zm” C,H,MgBr 
он о 
} ОМаВг OH 
Nas Cr; О. Н,50, C,H.MgBr H; O.H,O 
ú сн, | С.Н, 
MgBr COOMgBr 
со, 
чы" CH; = С.Н, С.Н. 
соон соос, н; 


н; 0.H:0 C,H.OH 
С.Н, #W#H,SO, CH 


(2) ЖЖ (С, Hs);COH 


Br: Br Mg СН. MgB 
Ре ЕЯ 897 
CT™ ==. КМно, .H+ — u PCL, Су“ 一 CL_CHealch 
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о 
和 Ce Hs MgBr HO,H:O 
— (Но, COMgBr (C, H, COH 


(3) 乙烯 .丙烯 一 ~3- 甲 基 丁 酸 
Ca Ag 


CH, CH;:—CH; 
HBr 


CH,CH—CH; 


Mg | 
сн,снсн, — — CH,CHMgB 
T C же ТИВ 


Br 
CH, CH; 


| HIO.H,O | 
CH.,CH—CH,—CH;,;,OMgBr CH,CHCH,CH,OH 


CH, 


K,Cr, O, . H; SO, | 
Пе, сн,снсн,соон . 


10.12 以 甲醇 乙醇 . 丙 醇 及 无 机 试 刹 为 原料 ,经 乙酰 乙 酸 乙 酯 合成 下 列 化 合 物 。 


《1) 3-8 3-2- (2) a-Hi 8 T 88 
(3) У-Н (4) 2,5- 已 二 酮 
620] 
(1) 3-9 38-2-J Md 
HBr HBr 
CH;OH с» CHsBr Сен. ОН go С. H;Br 


CGH,OH+Na— С,Н.Ома+ Н, 


< C: H; OH, H: SO, 
Мао, 2CH,COOH — 

C; Hs ONa CHONa С. Н,Вг 
— СН.СОСН,СООС,Н, —— — єн,сорнсоос; H; 
C, H; 


сн, CH; 


CH;ONa CHB | NaOH | 
> “> CH,CO ç cooc,u, 于 MeOH, єң,со—с—соома 


| 
С.Н, GH. 


2CH:CH: OH 


2CH; COOC; H; 


H;,O.H* —СО, 
一 一 一 一 一 CH,COCHCH,CH, 


CH; 
《2) ТЕТ 


g 

Ж МаОН.А 
а> СН, С 5 
ЖАС) :CO—C—COOC, Hs Py", 


CH, CH, 


CH CHL,CHCOOH 
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《3》 7-88 


СЬ.Р C, H.OH 
来 自 (1) CH,COOH: OO w CH,COOC, Н. 
50% 
Cl Сї 


Hs ON CICH:COOC: H; 
来 自 (1) СН,СОСН,СООС, Н, -CO CHsCOCHCOOC:Hs 


| 
CH:COOC: Hs 


-各 NeOH、CH,COCHCH:COOH 
DH- .a 
(4) 2,5- 已 二 酮 
Ж Н;50, н.о 
CHCH: CH:OH = CH,CH—CH, а 


一 一 一 一 一 一 ~ CHCH, 
n HaPO, ,压力 сни ен. 
он 
‹0) 


А А Cr: ` 
Ku СН, COCH, — CH,COCH;C! 


~ Фен: ONa _ 

来 自 (1 CH,COCH,CO0C;,H; -er cei CH,COCHCOOC, H, 
CH,COCH, 
ФЯ Маон 
енд” CH,COCH,CH,COCH, 
10.13 以 甲醇 .乙醇 丙烯 及 两 二 琶 二 乙 酯 为 原料 合成 下 列 化 合 物 。 
(1) 2- 甲 基 丁 酸 (2) 2,3- тт 
(3) 己 二 酸 Са) 1,3- 环 成 二 甲酸 
[ 答 】 
01) 2- 甲 基 丁 酸 
HBr HBr 

CH,OH ес» СН,Вг GH OH изу CG:H;Br 


CH; OH+Na — C;H;ONa-+-+H; 


H, ON. H, Bi 
CH: (COOC Ho), СЕНО, НВ Cp CH,CH0COOC,H;); 


C, H; ON; CH; Вт Маон. 
п “ЭТ, бн,сн,—С(СООС, Н, тзн, сн,сн.снсоон 
CH, CH, 


(2) 2,3- ВЕТ 
CHCH 一 CH: + НВг ——CH, CHBrCH, 
GH;ONa СН,СНЕСН, 
> 


CH,CCOOC,H;y, > (CH.),;CH—CH¿(COOC, Нг), 
C H; ON: CH; Bi Na) 
—— =", ‹сн,у,сн—С‹СООС, Н, 3» он, CH,—CH—CH—COOH 
CH, CH, CH, 


G) 已 二 酸 
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ж H, SO, 


Bi 
CH,—CH, — BrCH,CH;Br 
1705 


CH.,CH,OH 


С.Н.Ома ”BrCH;CH:Br СН:СНССООС: H;); 
ON 


2CH:CCOOcC:Hs)。 
CH,CH0COOC, н, ›, 
н 

-reon。HOOC(CHs ,COOH 

ОНТ А 

《4) 1,3- 环 成 二 酸 

А нвг Br 

CHOH-R СН,нг 05 СНВ. 


СН,СНССООС,Н,), фс,н,оха оноос у^, сосн 
®н,снссоосунуэ, BB” C.n,oOC соос,н, 
ноос—{`у—соон 

10.4 菜 化 合 物 (4) 的 分 子 式 为 C;H。O, , 它 能 与 乙醇 作用 得 到 2 个 互 为 异 构 体 的 化 合 


物 (B) 和 (C)。(8B) 和 (C) 分 别 与 亚 硫 酰 气 (SOCl, ) 作 用 后 ,再 加 入 乙醇 ,得 到 相同 的 化 合 物 
(D)。 试 推测 (4)、(B》、(C) .CD)? 的 构造 式 , 并 写 出 有 关 的 反应 式 。 


来 自 (3) 


DNaOH 
— 
@H „А 


14] 各 化 合 物 的 构造 式 为 


о 
‹А› CH,—CH—C (B> CH,—CH—COOC,H, 
N 
„о CH,—CO00H 
CH: 一 C 
о 

К) єн,—ен—Соон (D) CH,—CH—-COOC, H; 

CH:—COOC, Hs CH,—COOC; H; 
有 关 的 反应 式 如 下 ， 

O 
/ CH,—CH—COOC,H; 
CH 一 CH 一 C 
`o -ёнњон CH: 一 COOH 
4 CH,—CH—COOH 
о CH,—COOC,H; 
CH,—CH—COOC,H; 
о 
/ 
вос, Сн,--С—01 C,H;OH _ 
一 一 о ——  CH,—CH—COOC, н, 


Р 
CH: 一 CH 一 C 一 CI 


CH 一 COOC: H; 
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CH;—COOC, H; 


10.15 Жаа САУ ЕЖЕ Ж E >, NaOI 作用 有 碘 仿 生成 。0. 29g(A) 用 
25mL 0. lmol/L КОН 溶液 怡 好 中 和 ,(A) 分 子 中 的 碳 链 不 带 支 链 。 试 推测 (4) 的 构造 式 。 
[51 设 化 合 物 (A) 的 相对 分 子 质量 为 M.M: 


又 根据 题 意 ,(A) 应 具 CH, 一 C 人 (CH 和 COOH 构造 ,通过 下 面 计算 求 ， 值 ， 
14 п=116— (43-45) 
п=2 
о 
“(A) 的 构造 式 为 CH,—C cu, сн, соон А 
10.16 某 化 合 物 (A) 的 分 子 式 为 Cy Н.О, ,能 溶 于 NaOH 及 Ма, СО, 溶液 ; 它 与 FeCl 有 
颜色 反应 :与 (CH:CO)zO 作用 生成 C, H, O, ( B) :与 甲醇 作用 生成 香料 物质 C, Н.О, CC) ,把 
〈C) 硝 化 得 到 2 种 一 元 硝 基 化 合 物 。 试 推测 化 合 物 tA)、(B)、(C) 的 构造 式 , 并 写 出 有 关 的 反 


应 式 。 
[=] 各 化 合 物 的 构造 式 为 ; 
соон соон соосн, 
27 
СА) | (B) (О 
Ч 
он OOCCH; он 
有 关 反 应 式 如 下 ， 
Маон 
Wok Ycoons +H:O 
Na,CO, == 
соон ”HOA 2 COONa +CO;,+H,O 


Бес, 
—+—— = [LFe(OC, H, COOH)b, +6 Н+ 3C]- 
(CH,CO),O kau 
OH - 


CH,COO- ` Z соон +CH,COOH 


COOCHs COOCH; COOCH, 


CH,OH HNO; NO; 
S, 


OH OH OH 

10.17 某 一 化 合 物 (4) 的 分 子 式 为 C; HisO, ,已 知 其 为 新 酸 。(A) 依 次 与 下 列 试剂 作用 : 

《1 ЗОСІ, ; (2) C, HsOH;(3) 催化 加 氢 ;(4) 与 浓 硫 酸 一 起 加 热 ;(5) KMnO, 氧化 ,最 后 得 到 

1 个 二 元 羧 酸 (B)。 将 (B) 单 独 加 热 则 生成 丁 酸 。 试 推测 (4).(B) 的 构造 式 ,并 写 出 各 步 反 
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应 式 。 
【 答 】 化 合 物 的 构造 式 为 
CA) CH,CH, —CH—CH,—CO0H 


CH,—COOH 
CB) CH,CH,—CH—COOH 
COOH 
反应 式 如 下 : 
о 
БОС, AM `C:H:OHR 
CH.,CH,—CH—CH,—COOH > CH,CH,—CH: Сн: СІ >” 
CH,—COOH | 


и 
CHa 一 C 一 CIL 


Н, № 
сн,—сн.—сн—сн,—<оос,Н, ха” CH,;CH; сн CH,—CH,OH 


CH,—COOGC, H; CH,—CH;,OH 
4:41 ~ ~ КМО, 
тн 了 CERCH: CH 一 CH 一 CH2 > CH, CH, сн COOH А” CH,CH,CH, СООН 
,一 H: 
CH 一 CH: соон 


2.10 2+# f 1⁄2 


2.10.1 基本 内 容 和 重点 要 求 


{1) ЖЕ ЖИ ИНЕ КИО НИЕ ЕЕ, 
ЕЕ: 


(3) 芳香 族 伯 胺 的 重 氨 化 反应 : 重 氮 盐 的 性 质 及 其 在 有 机 合成 上 的 应 用 。 


重点 掌握 胺 的 结构 与 碱 性 变化 规律 ! 腑 的 化 学 性 质 ; 才 夫 曼 热 消去 反应 ; 重 握 盐 及 其 在 有 
机 合成 上 的 应 用 。 


2.102 胺 和 和 莉 氮 盐 的 化 学 性 质 图 解 
《1) É | 
《参见 下 页 图 解 ) 
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R—NH;— 
《Ac 


Er a Ë i Я 


НХ RH а, вел. ОЗОН 


% 
# СА) 
Я г А А 
х R'X кылу 
g RS R_NHR' 5 RO NR 95 [R—NR T X 
£ САГ) САГ) САГУ 
"СОХ 
一 комн, — CX, RICONHR 
(Ar (Аг) 
® 'сох 
ж кми 0%, в'сомв, ` 
化 САО (АР 
R'COX 
RN 不 反应 
(AD 
CeHsSO2Cl 
— R—NH, —— °“ C, Hs SO, МНЕ 
CAD (АЮ 
ж в 
HsSOzCl 
Ж к—мнв' „СНО C H,S0,N—R 
CAr) Ар 
HsSOzCl 
| RNR， 80:01 不 反应 
(AD 
ММО» , HC} , 
[- RNH: 一 有 人 КОН + ВС! + R'CH—CH; +N: 4 
ы МаМО; , НСІ 
Он R,N—NO 
5 胺 
NaNO: „НС 
亚 一 RN 一 一 一 一 无 上 述 友 应 
я _ мамо, НСІ К 
一 Ar 一 NH —— АКМ СС 
反 
NaNO; 
应 # 上 Ar-NHR —— АРВ 
Н | NO 
МК. _МаМО: НС! RN Kam NO 
gC “СА / 
я 
м кон,снсь R—NC 
(Ар) 
4 
成 
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NH: NH; 
Br Br 
应 3Br: 
— э 《白色 ) 
化 | 白色 
Br 
ÑH, HSO; NH, HSO мн. 
Нав, _ нм мон k 
Зы 
мн; мо, мо, 
芳 NHCOR’ NH; 
环 | m у | 
Е а _нмО,. ий 
的 NHCOR' 
= \ 
应 R'COX мо; мо, 
NHCOR' мн, 
НМА, мо, но Су“ 
ÑH, нЗ; NHSO;, H н, чн, 
[я H SO. 59, 180-1900 
化 — ‹ 
SO 505 
(2) ЕЖЕ 
HN0O; + H; SO, Fe 二 HCl Мамо + HX + 
ArH —AN0, — ANH, —— T, A—N=NX- 
(X=Cl,Br, HSO,) 
(参见 下 页 图 解 》 
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АТМ: 


x-— 


с BPO -ArH 十 Na 
ЖИТ -二 CR OH : 
ШЗ ҮН Bo AroHTNat 
Ж CuX 。ArX 十 Na | (X=CI, Br) 
К HX з 
应 
|-- ижек 一 -Ar 二 Not 
十 
(HBF, UN,BF7 -к-ме+ МЇ 
жк -CaCN- ArcCN 十 Naf 
ть ArNHNH, 
三 还 穆 反 应 
ЖАИС! Ar 一 NH+NH， 
保 Oo Ar—N—N—《 )-6 (G=OH,NH;,NHR,NR:) 
Еф ° 
я сни, )—0 
应 ы Ar—N—N © 
сн, 
он мно 
mam 一 


Ar—N=N M í OH (мн: > 
О = GR NH.) он (m NH.) 
“0 


сн, 
OH (或 NH,) 


OO oa (或 NH 


Ar—N=N 


2.10.3 Жала 


ГЯ 2.10.11 比较 下 列 化 合 物 的 碱 性 强 弱 ,并 从 结构 上 了 予以 解释 。 


CH,NH Na CH,CH,NH, [CHJCH]N CHCONH, 

[8] 有 机 含 握 化 合 物 的 碱 性 强 弱 一 般 可 由 其 共 移 酸 的 酸性 强 弱 来 判 斯 , 若 共 生 酸 的 酸 
性 弱 , 其 共 斩 碱 的 碱 性 就 强 , 反 之 亦 然 。 也 可 以 从 氮 原 子 上 的 电子 云 密 度 大 小 和 位 了 看 其 是 否 
容易 与 质子 结合 来 判断 。 

CH,NH 是 CH,NH, ИВ, СН, МН, 的 酸性 极 弱 , 故 CH,NH 是 强 碱 , 它 的 碱 性 强 于 
CH.CH,NH; ,fB[(CH.y,CHJ],N АЖ, ЖЕ ЕЕ 3 个 体积 较 大 的 异 丙 基 , 氨 原 子 周 围 
基 团 较 拥 挤 ,使 气 原 子 的 一 对 未 共享 电子 不 易 与 质子 结合 ,因而 [CCHs)zCH],N М 
CH,CH;NH; 弹 。CHCONH: 为 酰 腔 ,酰基 是 吸 电子 基 , 氨 原 子 的 孤 对 电子 与 СОЗЙ р.к 
共 思 ,酰基 的 吸 电 子 诱导 效应 和 级 上 电子 的 共 狐 效应 降低 了 氮 原 子 上 的 电子 云 密度 ,使 碱 性 下 
降 。 故 上 述 化 合 物 的 碱 性 由 强 到 弱 的 顺序 为 ， 


CHNH Ña>CH,CH, NH,>>[ (CH,);CHJ,N>-CH,CONH; 
[Я 2.10.21 解释 下 列 实验 现象 : 
(1) 芳香 族 伯 胶 重 氮 化 时 需要 用 过 量 的 强酸 和 保持 低温 。 
(2) ЖЕНИ НЕЕ, ЕДЕ. 
[€] (1) 芳香 族 伯 胺 的 重 气 化 反应 需要 在 低温 和 强酸 介质 中 进行 ,所 用 的 盐酸 (或 硫 
МОН. 保持 0 — 5° 的 低温 是 防止 生成 的 重 氮 盐 分 解 ; 过 量 强 酸 的 存在 下 能 使 


Ar—NH, # ЛЕ Ас—МН, ,从 而 降低 了 与 亲 电 试剂 反应 的 活性 ,以 防止 重 握 盐 与 未 反应 的 
芳香 族 伯 胺 起 偶合 ( 联 ) 反 应 。 
Ат№ СГ + Ar 一 NH2 + Ar—N—N-—NH—Ar 
《2) Л ИЖЕ, ЖШШЕ S T. K Ж. 


NH. NH 
TO 


由 于 一 NH, 是 间 位 定位 基 , 所 以 销 化 的 主要 产物 是 闻 硝 医 芋 胺 。 但 在 平衡 体系 中 也 有 莱 胺 存 
在 , 电 于 氨基 的 邻 位 有 位 阻 效应 ,所 以 硝化 产物 中 约 有 三 分 之 一 的 对 确 基 莱 胺 。 
СЯ 2.10.31 完成 下 列 反 应 式 : 


МЕ СН, Ккмһ0,,Н+ (А) 全 SOCl: (BY) NaOH+ Cl O 
> >. > 
@мн, 


(2) [C C, H, PNCH:CHCOCH OH 一 (4) 十 (B) 
(3) (CG, H.) N+ (CH, „СНВ: — (CA) 


(4) CH,CH,COCI+ cu- Nac, 一 -(4) 
CHO 
(5) 十 NH, СА) 
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H. 
(6) CT * +C,H;SO,C1—(A) 


OH 
ОТ МаМО; + НСІ OO 
т cH A 2 N а) ~(B) 
о 
NaOH.H:O 
‹8› Ан А А) 


(87 
о 


и 
оон C—NH; мн, 
(1) (А? (B) ‹с› 


(2) (АУ (В): (C, Ну), N+ CH;==CHCOCH; 
(3) (A) [(C,H;); М-СН«СН,),]* Br 
CH, 


| 
(4) (A) сњ У N—cocncu, 
H 一 N 
(5) (А 


(6) (A) С; нвол— ) 


сн, 
HO 


(7) (А) ыы ‹в› cu Ум СУ 


(8) (A) H,NCH, CH;CH,CH;COONa 


【 例 2. 10. 4] хаая нм{ Узоняжитвя, 


(1) #58 (280-300), (2) 难 溶 于 水 和 有 机 溶剂 
(3) ЖТ Мон 水 溶液 ; (4) 不 溶 于 盐酸 。 
如 何 解释 这 些 现象 呢 ? 


Сар 对 氨基 本 磺 酸 分 子 内 部 有 一 个 碱 性 基 团 —NH, 和 一 个 酸性 基 团 一 SO,H ,天 此 它 
是 一 个 偶 极 离子 нА уз. 据 此 ,对 上 述 现象 可 解释 如 下 : 
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《1) 因 是 离子 型 化 合 物 。 
(2) 由 于 是 离子 型 的 , 故 难 溶 于 有 机 溶剂 。 难 溶 于 水 是 偶 极 盐 的 典型 性 质 , 并 非 所 有 盐 都 


能 溶 于 水 。 
«зу HIN 一 中 的 H+ 被 OH- 夺 走 ,生成 可 溶性 的 盐 нм sos, 
са) 一 SO; 的 碱 性 太 低 ,不 能 从 -- 般 的 强酸 搂 受 H+ 。 

2.10.4 习题 及 参考 答案 


11. АЯ 

1.1 命名 下 列 各 化 合 物 : 
O єн,сн,.снсн‹єн, ›: 《2) СН,МНСНССН, > 

мо, 

у" 
(3) Н,МСН,СН.СН,СН,МН, 《4) 
сн, 
сн, 

к МС, Н.» 

о С о С Но), 
Сн; 
<7) (CH, CHCN (8) [CCH;x:;CHN(CH.),J* I> 
《9) [(C,H,), NJ* OH- со) № НБО; 
NO, 

ар сң,сомн{ умет 
C12) сн N мен» 
197 (1) 3- 硝 基 -2- 甲 基 成 烷 《2) 甲 异 丙胺 
《3) 1,4- 丁 二 胺 《4) N- 乙 基 对 甲 蔡 胺 
(5) N- 甲 基 -N- 乙 基 芋 胺 《6) М, Z 3-8. 38 BE 
《7) 2-8 РЯ CE ТИ) (8) ЖБ ару 
‹9› ЖЕ Z Е 《10) BH 35: Ж Җ ЖЕКА 
C11) X$ Z B ik 35 ДКВ 《12) ў А 
11.2 按 碱 性 由 强 到 弱 的 顺序 排列 下 列 各 组 化 合 物 ,并 说 明理 由 。 


NO; 


D { унн, 、 cu— Ç мн, m Ç a. 
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(2) CH,CONH, .CH; NH, МН, , {у 和 ca Nn, 


(3) ЖЖ. НЕЖИН. 
Са) ЖЖ .2, 4-Е ,3,5- МЕЖ 2,4,6-= ЖЖ. 
【 答 了 

O, 


N 


из сними, АННЕ У РЕ, BB lj; B: ВЕ Н. ЭЎ ЖЕЛЕТ › ХЕ 


Аж, ЖЕНИ ЖЕ 8 PL Н! ЭЕ 80 ЙЕ rB + А ЗЕК НИЯ ЧЁ ЖКК. [И ЗЕ ИЛИ 
子 上 的 电子 云 密度 升 高 ,为 而 碱 性 增强 。 而 间 硝 基 举 胺 连 有 吸 电 子 的 硝 基 ,通过 诱导 效应 ,使 
氨基 氨 原 子 上 的 电子 云 密 度 下 降 ,因而 碱 性 下 降 。 


(2) CH,NH,>NH,> cn Nn > (уњ >CH,CONH; 


НЕА T BB h Л, Ba ЕН ЭЕ НЕ ЕЛ ЕЛЕ rh АННЫ, КЭНЕ Р 
ЖЕНЕ + ЕЕ RUB та ЖК ЛИ ЯП ЗЕ ЕЕ ШАА LL 
ЖЕНЯ ХИ ЖЕН НЕ T, Er ВНЕ ЕЖЕ, НЗ px КЖ 
应 ,使 氨基 所 上 的 电子 云 向 电 负 性 大 的 氢 上 转移 ,结果 气 上 电子 云 密度 降低 更 多 ,因而 碱 性 最 
я. 

(3) N-H 38 38 g > Ж >> Z BE ЖШ 

同 茶 胺 比较 , 六甲 其 苯胺 的 氨基 上 连 有 推 电子 的 甲 基 ,通过 诱导 效应 使 所 头子 上 的 电子 
云 密 麻 增 大 ,因而 碱 性 增强 ;而 在 乙 替 苯 肤 分 子 中 ,氨基 的 氮 原 子 上 连 有 上 吸 电 子 的 乙酸 基 , 通 过 
ИЗО ШАТЕР ,因而 碱 性 降低 。 

(4) ЖЗ, 5-Е 2,4 МЕЖ >2,4,6-= ЕШ 

同 苯胺 相 比较 ,后 3 ЖЕ ЭЖИ: 1 ЖЫЯ АЕ а Е SR О ,使 氨基 
E. t BJ Рх Ж BE BE dik , НЕ РЖ, h T. 2,4,6-= R 363 BE Er УЖЕ БЕ ЕЕ ЕН УЕ ТИ на, 
子 硝 基 最 多 НЯ ЕТЕ Ж, ИТШ ЙЕЗЕ SS (E 3.5-— ЕЖЕ 
的 2 个 硝 基 只 起 吸 电子 的 诱导 效应 作用 ,其 氨基 氮 原 子 上 的 电子 云 密度 比 之 所 连 2 个 硝 基 辕 
时 起 吸 电 子 诱导 效应 和 共 范 效应 的 2,4- 二 硝 基 葵 胺 要 稍 敲 些 , 它 的 碱 性 也 就 比 2,4- 二 硝 基 莱 
胺 强 些 。 

11.3 用 简便 的 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 ; 

(1) 1- 硝 基 丙 烧 . 再 胺 和 2- 硝 基 -2- 甲 基 再 烷 。 

(2) 乙醇 . 乙 醛 ,乙酸 和 乙 胺 。 

(3) ЕЖЕ МЕЖ М, М-Н. 

(4) ТАЕ . 正 丁 胺 .二 乙 胺 和 二 甲乙 胺 。 
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(5) Жо. 
(6) ЖЕНЯ ЖЕ. 


K%1 
(1) 首先 在 三 者 中 加 入 稀 盐 酸 ,能 溶解 者 为 丙胺 ,然后 在 不 作用 的 两 者 中 再 加 稀 所 氧化 销 


试验 ,能 溶 于 氢气 化 钠 溶 液 者 为 1- 硝 基 丙 烷 , 不 溶 者 为 2- 销 基 -2- 甲 基 丙 烷 。 

〈2) 首先 用 硝酸 银 的 氨 深 液 试 验 ,能 发 生 银 镜 反应 者 为 乙 醛 ; 然 后 把 不 作用 的 三 者 加 人 毛 
Я. ЖЕНИЯ ВИА, ТЕ ЖЕ Ж Фк 5 ГЛ; ТЕЛИ ГЕ ОРЕ Ж Р) А. ЖК И Я ЛИ 
酸 ,加 热 后 产生 酯 的 香味 者 为 乙醇 ,无 此 现象 者 是 乙酸 。 

《3) 在 三 者 中 加 入 对 甲 莱 开 酰 氮 、 氨 氧化 钠 溶液 试验 ,不 作用 者 为 N,N- 二 甲 基 蔡 胺 , 溶 于 
ЖК Р НН ‚бт ВНЕ МЕЖ, 

(4) Ë ЖЕЕ {Её h bi АЖ Ж ҖЕНЕ и p= АЕ SX 65 СВЕ ЖЫН BE Rk А ЕЕ 
在 不 反应 的 三 者 中 加 人 对 甲 茶 磺 酰 气 , 仍 不 作用 者 为 二 甲乙 胺 , 溶 于 碱 溶液 者 为 正 丁 胺 ,析出 
固体 者 为 二 乙 胺 。 

с) 用 省 水 试验 ,产生 白色 沉淀 者 为 葵 胺 ,不 作用 者 是 环 已 胺 。 

C6) 在 两 者 中 分 别 加 入 确 酸 银 溶液 ,立即 析出 白色 沉淀 者 为 茶 胺 盐酸 盐 , 无 此 现象 产生 者 
Я. 

11.4 用 化 学 方法 分 离 下 列 各 组 化 合 物 : 

СІ) ЖЕН ЕВ, 

(2) ЖЕ УЖ ЖЖ, 

(3) KEN .2 BB ЕСС Ж, 

САТ СААС ЕЕ ЛЕНЕ. ЗГЕ НОО 
ДЕННИ РНЕ SSS ЮЙ }Е , РОНЕ ВВ Р а t УВ ЕЕ ЕН Бе, 

(2) В AIR СВАРА ОНЕ ЖЕН ЖЕ ЯП ЖЕ НН КЁ ЗЕ Е Е ВЕН Е а Арт 
Н ЛЕА КНЕ, ЭНЕ НЕК Р Ш А ЖЕЛЕ 25 35, 
酸性 ,进一步 分 离 出 茶 甲 酸 。 

把 前 面 分 离 出 的 苯胺 和 甲 荃 混合 液 中 加 入 稀 盐 酸 进行 抽 提 ,苯胺 洲 解 ,分 离 出 甲苯 ;然后 
在 酸 洲 液 中 加 人 稀 氢 氧化 钠 中 和 至 强 碱 性 ,分 离 出 苯胺 。 

《3) 首先 用 稀 盐酸 抽 提 ,正己 胺 和 三 乙 胺 溶解 ,把 不 溶解 的 正己 醇和 2- 己 辆 混合 液 分 出 
来 ;然后 在 酸 溶液 中 加 入 稀 所 氧化 销 中 和 至 强 碱 性 ,把 正己 腑 和 三 乙 胶 混合 物 分 出 。 接 着 在 正 
己 腔 利 三 乙酸 混合 液 中 加 和 人 对 甲苯 磺 酰 氧 `. 氢 氧化 钠 沙 流 ,正己 胺 溶解 ,把 不 作用 的 三 乙 胺 分 
出 ,接着 向 剩 下 的 溶液 中 加 入 稀 盐 酸 至 酸性 ,煮沸 ,然后 加 血 氢 氧化 钠 中 和 至 强 碱 性 ,分 出 正 已 
Ж. 

把 前 面 分 出 的 正己 醇和 2- 己 酮 混合 液 中 加 入 饱和 的 亚 硫 酸 氢 钠 溶液 ,2- 已 柄 与 之 作用 形 
SS ЧАШ ,分 出 不 作用 的 正己 醇 ; 接 着 向 固体 结晶 物 加 稀 盐 酸 ,固体 结晶 物 分 解 ,使 2- 已 一 
得 以 分 离 出 来 。 

11.5 对 比 葵 胺 .N- 甲 基 莱 胺 和 N,N- 二 甲 基 芋 胺 与 下 列 试剂 的 反应 (用 反应 式 表示 ): 

С) 稀 硫酸 (过 量 ) (2) ЖЕСТ) (3) С 

《4) ЖЕ, (ИВЗ СГ) (5)》 亚 硝酸 钠 ,盐酸 

【 答 】 
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мн, 


МНСН, 


МСН, 


Жн,50, 0180 Су (溶解 > 
сн [CT № 


《CH,CO),O Ст" +сн,соон 


C.H,SO,CI.NOH 22 “9:86 н, 


<. у 
— 


ММС 
Мамо, „НС! | N: CI 


= 
58 


А 
МН, НО; 
#H,SO,GtED Ст 7 (溶解 》 
CH; 
сн Oe. № 


HB,CO),O сосн 
cO СТ? * +сн,соон 
сн, 


CoH, 50,01. NaOH A NN—O,SC, H; 


< сн, 
NaNO, . HCI 22 —N—NO 


` CH, 


H,SO, (过 量 ) NH. И 
ж [CT (CH, | НО: ОШ 
сн) уе | 


(CH,C0),O 


不 起 反应 
不 起 反应 


мамо, . HCI oN—Ç мен, м 


C, H,SO,CI, NaOH 


11.6 完成 下 列 转 变 ， 
(CH 一 CH 一 CH， 一 ~ CH 一 CHCH:CHNH: 
(2) CH,CH,CH,CH,Br — CH,CH;,CHCH,; 
Ñn 
мн, 


г “^_^ 
а l ` | сосн, 
сал 


С, NaCN 
(1) CH,=—CH—CH, m CH,—CH—CH;Cl =” 
LiAIH, ~ 
CH: 一 CH 一 CH: 一 CN —— CH.~CHCH;CH; NH;, 


Мон. 2, НВ, 
(2) сн,сн,сн,Сн, Br ОН, сн CH,CH—cH, Нв" 


NH; 
сһ,ен.онен, —— CH,CH:CHCH, 


Вг NH, 
NO, 
a) CH,COCI С) ж НМО, 
7 АЮЫ ы 1 COCH, жн„50, COCH, 
NH, 
Fe 十 HCL и 
сосн, 
11.7 完成 下 烈 各 合成 题 : 
(1) 乙烯 一 一 丙 栈 胺 (2) ЕТ ЕЖЕ 
(3) 对 硝 基 莱 胺 一 >1,2,3- 三 省 莱 (Q) 乙醇 一 ~1,4- 丁 二 腕 
(5) МПТ 
Іх) 
НВ NaCN H;O.Hr 
а) CH,—CH, —— CH,CHsBr— сн,сн,см “9. сн,сн,соон 
PCL NH, 
一 一 CH,CH,COCL CH,CH,CONH, (S BE) 
NaBr. H; SO), NaCN 
(2) CH,CR,CH,CH,OH 984, cH,CH,CH,CH, B | А CH CH,CH,CH,CN 


Ha ,Ni 
5, CH,CH,CH,CH,CH,NH, GE Ж) 


СЕЎ А мн, = 
CH:CH:CH:CH:OH ткм 0 ©Н, СН,СН,СООН — СН,СН,СН,Со ОМН, 


-но Ве» ,NaOH 
š CH,CH,CH,CONH,—— P — >+ CH,CH,CH,NH,; <) 
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Br Br Br 
Мам, ,HHr < 
0~5TC A 
NO; NO: 
Br Br 
Br Br Br Br 
该 HBr,Cubr Ғе, НСІ A 
— — — — 
k 
NO, NH; 
Br Br 
Br Br Br Br 
мМ, .Н.50, НРО 
сыана, — 
09—55 А 
№ HSO; <1.2.3-=8 №) 


с сн.он —— Ü снижен, С сн„ссн,с1-”^©©*. сн.—сн 
* 请 HzSO .ITOC 7° 2 2 2 Г 


LiAiH, 

РА. н,мсн,Сн,сн.Сн,МН, а-тево 

Ве, NaCN 

‹5› CH,—CH=—CH, CH, 一 CH 一 CH:Br С» 
| 

Br CN 


CH,—CH—CH,—CN 


H,O.H* 
一 一 一 > CH,—CH—CH,—COOH (жат) 


соон 
11.8 完成 下 列 各 反应 式 : 
н.о 
(© 
á 
с,н,он 
мо, мн, N£X- 2 (D) 
СА) (B) 
O © © ш 
СиВг.А 
KCN 
(Е) 
CuCN 
сњ )-мн, 
CH,COONa (© 


(ЩІ (А) Ее, НСІ (B) МаМО,,НХ,0—5°С 


CH; 
11.9 


ПЕ В ЕЕ ХИЖИНУ. 


《1) 486 (2) 5-5 1,3 
O сн s= он 
【 答 】 
《1) Жз 
CH, CH, 
1 
ж НМо _ _ вена: › NH; 
ыо, ^ 
CH, 
NaNOs . H; SO, NEHSOT но OH 
一 > 
0—5CÇ А 
(2) 5- 硝 基 -1， "саж 
NH; NHCOCH; 
OQ ж HNO Fe-HCL CHCOC «2 
Н,5О, К, 
NHCOCH, NH; мн, 
HNO, н.о Br, Br ВЕ 
— —— | 
CH,COOH А ~ 
МО, NO, NO, 
Hf HSOT 
NaNO; .H SO, В Br C, H:OH Bi Br 
0-5% А 
NO, NO, 


(3) 2- 硝 基 -4- 溴 甲 共 
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CN 
CF) CT 


(3) 2-92-49 Р Ж 


сн, 
У нм» нә, H; SO. — Na S 
NO，_NeNos Hbr O, 这 HBr 
о ~ Сов" 


TH Br 


(4) ыу Су» 
ое. мон. H:SO, Gr . Рен “о” 
Мамо, .н,80, Ni HSOT 9. 
ож ~ 


CH; сн, сн, 


Ж НмО,. Н,50, _ Ее. HCL NasNOz .HCI 
0~5T 


NH, МСГ 
{он “NaOH ,HzC) кана 
ос + сњ мм FON 
11.10 ”化合 物 (A)C; Hy NO, ЖЖ У С.Н. МОВ), (В) ЕФТ. 将 (B) 再 与 
过 量 的 CH;1 作 用 ,然后 用 AgOH 处 理 得 到 C, Ha МОСС), CC) 加热 分 解 得 到 三 甲 胺 和 2- 甲 基 - 
1- 丁 烯 。 试 确定 (A&A).(B)、(C) 的 构造 式 ,并 写 出 各 步 反应 式 。 


1922] 
СА) CH,CH,CHCH,NO, 


CH; 
(B) CH,CH,CHCH,NH; 


CH, 
CH,CH,CHCH,N(CH.); 7 
(© [ ] OH- 
сн, 
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+ HC! на А А 4 a 
CH,CH,CHCH,NO, ==. сньсньсисн,хн, =” сньсньснсн, Na (溶解 ) 
| 
CH, CH; CH. 
Їсн.лезв» 


CHCH CHCH N CH >, ] _ 
| CH; 
[лон 


Г СН.СН.СнНСн,мСнН, 
і OH ——(CH.),N+ CH 一 CC 一 CH 一 CH 
L сн, ! 


CH, 

11.11 2 种 异 构 体 (4A) 和 (8B) 的 分 子 式 都 是 Cy H, N, O, ,用 发 烟 硝酸 分 别 对 它们 硝化 得 到 
同样 的 产物 。 把 (4) 和 (8B) 分 别 氧化 得 到 2 种 羧 酸 ,这 2 种 羧 酸 分 别 与 碱 石灰 共 热 ,得 到 同样 
的 产物 C, H, N; O, , 8 # Ма,5 ЖЕ ВИН НЕЕ. УШКО НЫ М 
к. 


2] 
сн, сн, 
о, NO; NO; 
cA) ‹В) 
NO; 
CH, 


发 烟 HNO, .Н,30, 
= ODN 一 | МО, 


O 

о NO,—I 

| NO, 

ы | соон NO: МО, 
Í 
(O> 
r. [9% МО, М№ОНССаО> Na S 
КМоо, — — 
А МО, NH, 


єн, 
ЖЗЖЕНМО, .Н,30, 
— 0,3—0 | NO, 


k. 


сн, 


№ 
COOH NO; 


| 
NO: L CoD O, онсе», NaS 
мао, NO, NH; 
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11.12 化 合 物 (4) 的 分 子 式 为 C, H; СІМО, ,能 溶解 于 水 :与 硝酸 银 反 应 生成 氮 化 银白 色 
沉淀 和 《8)。 把 (8) 用 碱 碱 化 , 便 出 现 不 溶 物 ,但 加 热 回 流 则 不 溶 物 溶解 ;然后 进行 蒸馏 , 馏 出 
物 几 碘 - 氨 氧化 钠 溶 液 处 理 便 出 现 碘 仿 沉淀 。 将 燕 馏 后 的 残余 物 用 酸 中 和 到 pH 值 等 于 ?7 时 
得 沉淀 人 C);(CC) 既 可 溶 于 酸 , 又 可 溶 于 碱 。 试 推出 (4) 的 可 能 构造 式 , 并 写 出 各 步 反应 式 。 

【 答 】 (4) 的 可 能 构造 式 为 : 

NH.Cr Sn,cr- NH;CE 


Ea | soos n 


、 оос, H, 
COOC, н; 
NHsCE 
D А 
现 以 оос,н, 为 例 写 反应 式 如 下 : 
И " 
NHsCI ÑH, 
дано, 十 AgCly (8 
Cooc,H, оос,н, 十 AgCI (865 
cA) ‹в) 
Маон 
NH, NH, NH; 
NaOH Hq | 
COOC,H。 ВЫ COONs CooH 
йнң,сг- (+©н„он› (pH=7) 
NH; на 
———+ ОЁҒИ) 
22 | соон 
У 2—соон-| ын. 
Маон 
юн. OQ... сета) 


" (03 _ №01 
CGH,OH 一 NO CH,CHO ——— сн}, | (黄色) 十 HCOONa 


2.11 杂 环 化 合 物 


2.11.1 基本 内 容 和 重点 要 求 


С) 杂 环 化 合 物 的 分 类 .命名 .结构 和 芳香 性 ; 
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(2) ПЛАС. И ` ЖЕЛ, ЖЕЛЕ) ЯП zS ОСЕР СЕ ењ) А0 аА 
性 质 ， 

《3) 生物 碱 。 

重点 要 求 掌握 杂 环 化 合 物 的 芳香 性 ;五 元 .六 元 杂 环 化 合 物 的 化 学 性 质 , 龙 其 注意 亲 电 取 


代 反 应 的 活性 及 规律 : 酸 碱 性 规律 。 
2.1.2 杂 环 化 合 物 的 化 学 性 质 图 解 


(1) пи О, 
` га ЛЕШЕ АЖА е 
显 色 反应 化 咯 使 盐酸 提 过 的 松本 片 显 红色 
BE Er+I& H,SO, 
и te 


Гал ЯЕ М В ЯЕ Я) > 吡咯 > BBB 

H,.Ni 

= (ЗЕ}Е: БЕЖ С> ПЕ Т> я} ) 
Y 


CH 一 CO 
加 成 反应 `o 


и 
L_ r CH 一 CO 6 `o 
б 上 CO 
HzSO。 
ГО Г л 259 5 ен 


гта А 
= 30: 或 
| | Ц Ë | | [Б 
[Л ж БО, 
| 0 H о SoH m J 
Т1 ж 
电 
СҮ = O.S.NHD 
HNO, ,下 本 
ыы 低温 [ | мо, 
反 Y 
应 x | 
一 cxX=cLBnD 
ү 


аб E+NaOH Г 1 
一 l J 1 I 
N 


ти 


м КОН. +њо 


я 


一 吡咯 特殊 性 质 - 


вже ®нс! м 
н.на 
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《2) 吡啶 


SO H 


я 
ë 


亲 电 取代 307 NN 


@ | 取代 反应 ванн, ] NO: 
b. ! 350C ~ 


Е соон 
盖 氧 化 反应 
КМ0, ,ОН- ` 


K Жак, у 


H,,Ni 
一 还 原 反应 一 一 一 > С) 
ЗС, Н.ОН-Ма 


N 
H 


2.11.3 解 题 示例 


【 例 2.11.1] 哮 喃 .吡咯 和 嘱 盼 比 葵 更 容易 进行 亲 电 取代 反应 ,这 是 什么 原因 呢 ? 
【 答 】 им иже р К БЗС p 轨道 有 1 对 电子 参与 共 印 ,组 成 1 个 5 中 心 6 
所 子 的 环 状 闭合 共 固 体系 ,相对 于 莱 的 6 电子 中 心 大 键 而 言 ,整个 环 上 的 «电子 云 密度 比 华 
大 ,因而 更 容易 发 生 亲 电 取 代 有 反应 。 
【 例 2.11.2 ЖНИВ УРЕ НОЕ Ж} >> Mt. $ >> ПК ЩН, 
[%) 这 些 杂 环 化 合 物 中 的 杂 原 子 都 处 于 sp 杂 化 状态 , 剩 下 的 p 轨道 都 参加 了 闭合 共 
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ЖЖЖ. GB THB fh EJE ОКЗ. 5)> №3. 0222502. 5), 对 环 的 供电 子 的 能 力 则 恰好 相反 ， 
即 杂 原子 的 未 共用 电子 对 参与 共 辆 体系 的 离 域 程度 是 S>N>>O, [27 3 tE BJ Wi PF E: Dp y 
г> >й. 

СЯ 2.11.3] 用 简便 的 化 学 方法 除去 6- 甲 基 唑 啉 中 含有 的 少量 对 甲 芋 胺 和 对 硝 基 甲 茶 。 

【 答 】 首先 加 入 稀 盐 酸 ,对 甲苯 胶 和 СНЕ ВВ ,分离 除去 对 硝 基 围 茶 ; 水 
БОШ АЗЕ ХУ] Н ЖЕП 6- 甲 基 哗 啉 游离 出 来 。 然 后 加 入 对 甲 葵 磺 酰 氮 , 对 甲 某 艇 使 生成 园 体 
沉淀 ,过 滤 除 去 ,再 对 滤液 进行 蒸馏 得 到 纯化 的 产品 。 

【 例 2.11.4) 完成 下 列 各 反应 式 : 

Cl 


Cl 
— _ = : 
( КМО, Hí O CH.,ONa.CH; OH 
Q SUA FB (2) Қ J ——ThA 
N 


CH, CH,CH;COCI 
‹з — 
) | АС <) 
CH; 
“у СООН pet <) 
“i | 到) 一 一 一 一 全 ~ 


АСЕ ‹в› 
` ь 
CH;CH;Br 
“ушж N£ СІ5 
45) — 2 250 
5 „СО + С) ий“? (6 + СГ 25 д) 
N N. 
H 
22 “у KMnO, =” уус 
ст) O — 8 о + fT и 
м’ ~ C—COOCH, 
162) 
соок соон 
2 = 
С) CA) б | ив | 
SN SN 


OCH; 
СІ 


i 
(2) (А) ) (3) (А) Сн, 
SS СН, СН, С 
N 
2 
> 22 
QD (A) (e= в Су >=. 
SN SN 
6 
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A 
(6) (А) мсн, 
N 


H 
соон 
2? OOH 
(7) CA) | 1(B) | 
SS № 
№ ‘соон N 
COOCH, 
вс [О] 
COOCH, 


2.11.4 习题 及 参考 答案 


12、 杂 环 化 合 物 


12.1 写 出 下 列 化 合 物 的 构造 式 ; 
《1) 3- 甲 基 吡 咯 (2) с (3) 吡啶 甲酸 (4) 1] 


СЕЗА (6) ЖЕ N.N-— H Зери и п 
(7) И (8) хат (9) ЗЕЕ БИЯ ВИНЕ (10) 8-2 36 uk 
(51 
соон 
а› | сн, Ф | «Г | 
@ —$0,Н ` 
N 5 N 
H 
Cl 22 JECOOH 
(4) . (5) | 
`+ sx 
H 
6) e | ‹8) С) 
V, ` Му 
N 上 
ГАЗ н 
сн, (сн, 


°] |] | | 人 
‹ но or 六 CHoH обон 


OH 
12.2 命名 下 列 化 合 物 : 


OD | с, о | Г С.Н, 
2 


] (5 [ СУ 厂 
(4) 5 
< соон сн- соон ` J 
N N 
H 
С 
CH, É b. SS 
(7) | D C8) N ө | | 
——сосн, 
~ Ny É s 
NH; 
AAA Í b= 
(10) i 
<s. м NH: 
СЕЛ (1) 2- 甲 基 呐 喃 (2) 3-2,8) (3) 3,5- А ЗЕНЕВЕ 
Са) 2- БЕН (5) 5-##Җ-2-ПКӘ КЕ (6) 3- 甲 基 吗 喉 
Ст) 6-1 ЖОН-8-ЗЕВЕ (8) 5-Е (9) 2-м Z Ni 
(10) 2 
12.3 写 出 下 列 各 反应 的 产物 ， 
ЖЖ Маон CH.,CH;,CHO 
(1) 5-HU ЖЕЕ «АСВ» (2) ЕВЕ ж МОН. СА? а (B) 
ZnCi: 
(3) BB) + Piki US CU, CA) (4) ЖЕНИЯ CAD 
3:4) 
(5) ЗЕ + Br, — (A) «вэ 吡咯 于 (A) св) 
1) (А? B 
п Ф CH, | CH:OH 3) сн, |) COONa 
сн, сн, 
ca) в | j | 
CH 一 CH 一 CHO 一 cHc-cHO 
o | 
он 
= 
(3) (А 4) СА 
a [ ] cocu,ca, e | 
$ N r 
CH(CH,); 
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` 
(5) (А) | (6) (А) ‹в) | 
м N №. 
K 
он | ён, 
12.4 从 指定 原料 出 发 合成 下 列 化 合 物 ， 
“1) 糠 醛 一 一 尼龙 -66 (2) пи ая (3) хм — вами 


《4) РНЕ ФА “СГ о 
“о-у 


【 答 】 (1) 糠 醛 一 ~ 尼龙 -66 


г] ZnO-Cr Мао, _ н.м ж на 

(рено +H ÍO 400~415C -| | i ] о. 4MPa. 1405 
H;O.H,O 

asus 2NaCN CH,CH,CN —HOooc—rCH,),—CO00H (已 二 酸 ) 


ас | H,.Ni 

CH:CH:Cl CH:CHCN —“ H,N—(CH,Xx—NH, (已 二 胺 》 
Е 

nH;:N—(CH;);——NH; +nHOOC-CCH,2D-,COOH ЕН 


HENH(CH, 2. —МНСОССН,),СО ,OH+ (2n— DH,O 


(2) ЩЕ 2 Е 


2? | NaNH: .N,N- 二 甲 基 莱 胺 < ] но /7 | 
| РЖ, њо. 
9 回流 Ë NHNa Ny NH: 


_М№МО, HasO， нњо =” | 
ое” N+ HSOr sy OH 


(3) нмана 


(CHCO),O Вг; 
| J +хно, — 5-05 | о NO, Br 一 vo 


Ме со, [ 
ЖЖ O,N OF MgBr O, № COOMgBr 


но ] 
О, scoon 
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о 
AAA NH, _ с^ 
(4) РЕ | 和 | 
SN SN 
„о 
£ CH, KMnO í OOH рс и 一 -Cl 
K CA 一 
Ny N N 
2 
мн. (2 | C—NH, маон-+В И | NH; 
SN 9 


N 


р py 
= A 2 2? 
| са OQ АСЬ (O +нс 
` ~ NN ~ 
50-50 


CHCOOH 
85 ш В, ЖЕЕ МЕВ 
J 上 一 Br | 一 MgHr 
9 o- ох 


OMgBr 


S rJ уг 


12.5 用 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 : 

с) Ж жой} 《2) Ж айну, ЖЕ (3) оя 

《4) ЖЕНИ = (5) ЩЕ с ЕЕ 

СЖ) (1) АНА h ДЭУ БИИ АЛЕКЕ › ТЕ ЖОШ ТИЕТИН Ж Элу, Каа. 

(2) 首先 在 三 者 中 分 别 加 入 稀 Маон ЙК. 18 f ЖЛ Ж + P Ja P Ж W ЖН 05 ЙЯ А ИШ 
т С РЕВ 

(3) НЕБЕ Ж НЕВЕ Ж ТЯ У, няе 
四 氢 吡 咯 。 

(4) 把 两 者 分 别 加 入 节 胺 和 醋酸 , 显 红色 者 为 糠 醛 ,无 此 现象 者 为 葵 甲 醛 。 

(5) 在 两 者 中 分 别 加 入 高 锋 酸 饰 碱 性 溶液 ,使 高 鳃 酸 钾 溶 液 初 色 者 为 H 3E nt РЕ, ЖОЖ 
象 者 为 吡啶 。 

12.6 把 下 列 化 合 物 按 其 磊 性 由 强 到 弱 排 列 成 序 : 

НЕЕ я ие Н.С. M. 

(24КЕ NAPE: 
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H Rk >> tit pt > eg k > ЖК > C f 

12.7 用 化 学 方法 除去 下 列 化 合 物 中 的 少量 杂质 : 

(1) ЖЕНИ (2) 吡啶 中 混 有 少量 六 所 吡啶 

《3) 甲 蔡 中 混 有 少量 吡啶 (4) B 吡啶 乙酸 乙 酯 中 泥 有 少量 Е Z BE 

СЕ) (1) 加 入 波 硫 酸 后 进行 振 摇 , 记 吟 在 室温 下 沙 于 浓 玖 酸 , 苯 浮 在 上 层 ,除去 下 层 酸 
液 即 可 。 

(2) ТАНЕ 8. .六 氧 吡 啶 与 之 作用 生成 固体 沉淀 ,吡啶 不 作用 ,加 热 蒸 出 即 可 。 

《3) ПА ЕНЕНЕ. ПЕ БЕЗЕ СЕЛДЕР. ЕН ЖРТ Е.И ВЕРНЕР ЖНГ, 

(4) 加 入 稀 气 氧化 钠 溶 液 洗 淋 ,8 吡啶 乙酸 党 于 碱 液 而 被 除去 。 

12.8 了 屁 啶 甲酸 三 个 异 构 体 的 烘 点 分 别 为 (4)137,(B) 234 一 237 ,CC) 317 , ый 
氧化 时 得 到 二 元 酸 CD) C, HO. N, (D) ДЕ СВ. Е Л СЕ) 
CHsO,N,(E) 加 热 时 生成 (B) 和 (C)。 据 此 推测 (A)、(B)、(C)、(D)、(E) 的 构造 式 ,并 写 出 有 
关 的 反应 式 。 

【 答 】 各 化 合 物 的 构造 式 为 : 


соон 
《4) ”1 (в) (Ср soos (C) 
—соон 
SN ы 
соон 
соон COOH 
а» Ст» (Е | 
SN SN 
有 关 的 反应 式 如 下 
ү С“ ‹о› С оон СУ OOH 
KMn0), OOH ^ 
~ 2 SN SN 
соон соон 


| Уо [соон = Су" + С) 
А КМО, 5 
2? о SN SN 


12.9 某 杂 环 化 合 物 C. H.O, 经 氧化 生成 分 子 式 为 Cs H, O, 的 羧 酸 ,这 个 送 酸 的 销 盐 与 
碱 石灰 作用 则 转变 为 C,H,O。 后 者 不 和 金属 钠 作 用 ,也 没有 醚 和 酮 的 反应 。 试 推测 原来 化 合 
物 C. H.O, 的 构造 式 ,并 写 出 有 关 的 反应 式 。 


{81 原来 化 合 物 的 构造 式 为 eno 


有 关 的 反应 式 如 下 : 


Г] (о) NaOH NaOHCCnO) | 
| — CHO КМО), | сон [ —СООМа А ( J 
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2.12 碳水 化 合 物 


2.12.1 基本 内 容 和 重点 要 求 


(1) 单 畏 的 结构 。 单 糖 的 开 链 式 及 其 费 琴 尔 投 影 式 , 哈 沃 斯 式 及 其 构象 表达 式 。 

(2) 单 糖 的 化 学 性 质 。 氧 化 .还 原 反应 ;成 车 .成 腾 反 应 ; 醋 化 、 酰 化 反应 ; 互 变异 构 及 变 旋 
光 现 象 。 

(3) 重要 的 单 粮 .二 糖 和 多 糖 的 结构 特征 。 

重点 要 求 掌 握 单 精 ( 葡 萄 糖 .果糖 ) 的 开 链 式 、. 氧 环 式 的 费 歇 尔 投影 式 . 哈 沃 斯 式 和 构象 式 ， 
学 糖 的 变 旋 光 现象 单 糖 积 二 糖 的 化 学 性 质 。 


2.12.2 碳水 化 合 物 的 化 学 性 质 图 解 
《参见 下 页 图 解 》 


2.12.3 解 题 示例 


[Я 2.12.1] 什么 叫 葡萄 精 的 变 旋光 现象 ? 试 解释 之 。 

【 答 】 葡萄 糖 新 配制 的 溶液 随时 间 的 变化 ,其 比 旋光 度 逐 浙 增 加 或 减 小 ,最 后 达到 恒定 值 
的 现象 叫 葡萄 糖 的 变 旋 光 现 象 。 

ЖЛ ЕАН А 2 种 结构 ,后 者 又 有 a- 和 8-2 种 异 构 体 ,其 中 a- 异 构 体 [a] = 


+112, Са] = 十 19"。 在 水 洲 液 中 , 洲 和 有 异 构 体 通 过 开 链 式 而 达到 动态 平衡 ,此 时 
Га]= +52. 5 不 再 变化 。 
H. OH но н 
“У сно “< 
н он нон 下 一 | 一 OH 
HO. H =— HO: H 一 一 全 HO. H 
H OH нон нон 
H о нон но 
CH,OH CH,OH CH,OH 
а-а 36%) (0.01%) В-р- З 64%) 
[а]= +112 [e]=+19° 


[91 2.12.2] fm DERT УВ? НАЖАВ? НАНЕ ЖБИ 
ЖЕ? 

【 答 】 ФНО БЕ ЖТРЛЕНГ И ВНЕ, ЗОР ИС (P ИЙ NE s ЖЕ НИЯ Jš , ik ye: 
基 的 碳 原子 转变 成 手 性 碳 原子 ,同时 产生 ef 8-2 种 异 构 体 ,这 个 手 性 碳 原 子 叫 音 原子 , 它 所 
ЕВНА. ЕН БАО СА НН Нине, НХ 
ТРЕ N kiy ЕЕ Ө ЭРЕК 5 МГЕ ЖЕ, BL PHF S ЖЕЕ ЖИЙ Ж.Ш. 
ЖА Ж ЖОКЛЕ ТЕТЕ ОЕ АЕ Si bt EL ЖИ ЛЕ ДИК. 
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соон 
ве, .Н,О 
и  CHOHD WB 
сн.он 
соон 
нмо, | 
——— (СНОН), #28 
р 


| 
| соон 
ху 


| 
|_ Febling „сн, + CaO 


CH;OH 
соо 


| 
Teen Соң), + АБУ 


CH:OH 
So， 5HCOOH + HCHO( 与 = ВН 
CH:OH 
зр сно, 
CH:OH 
CH—N—NHC, H, 
сно | CH—N—NH—C Hs б—м—мнс, н 
авы (нон. НАН онон), сене, ор), 
CH:OH CN CH,OH CH:OH 
нон 
НЕЧ .CHO 
CH,OH CHOH 
COH 
жон сснон), а. 
CH:OH 
H H 
CH,O—C— СНОС: 
CH,OH.HCI «нон, b ‹сноузо,, он” носно о 
I СНЫ. Ав, О | Эз 
CH CH 
сњон фшосн, 


н 
АОС 


Ас O, ZnCl, 
Се СНОАе, О 


CH: 


СН.ОАс 
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Ку 2.12.3] 醛 精 能 与 Fehling ВА БЕЛУ, ЗЕ f ЕЕ 5 Schiff 试剂 和 NaHSO, 
+ ЯНА? 

Е 虽然 Fehling ЖЖ, ЗЕЕ. Schiff 试剂 和 Na HSO, # fi НЕ Бе м, (R Б Schiff 
试剂 和 NaHSO, 的 反应 是 可 逆反 应 ,在 醛 糖 的 反应 中 也 是 如 此 。 由 于 这 种 可 逆 性 ,在 醛 糖 与 
schiff 试 剂 和 NaHSO, 的 反应 中 ,有 使 平衡 有 利于 不 起 反应 的 半 缩 醛 ,所 以 反应 不 能 进行 。 而 
必 糖 与 Fehling 试 旗 和 芋 脐 的 反应 则 是 不 可 逆 的 ,含有 醛 基 的 开 链 式 醛 糖 发 生 反 应 后 ,平衡 移 
动 立 即使 法 度 很 低 的 开 链 式 醛 糖 又 得 到 恢复 ,直至 所 有 醛 都 起 反应 为 止 。 

【 例 2. 12.4] 丁 醛 糖 的 立体 异 构 体 和 过 量 葵 脐 作用 生成 什么 产物 ?号 出 其 费 软 尔 投影 


式 。 
【 答 】 ТЕРІ 个 立体 异 构 体 : 
сно, сно сно 
нон : нон нон 
нон H нон 
CH;OH | CH:OH Сн,он | 
生成 2 种 腾 ; 
сно 1 CHO CH—N—NHC, Н; 
Hon (НОН SP a (м мнен, +CGH,NH, ENH +HO 
нон 
(нон CH,OH] нон 
г сн,он 
сно сно сн=н—мнсон, 
нон ВОРОН | ЗНМ к унон, TGHNH, HNH, +HO 
нон 
CH:OH 
CH:OH Lao 
СЯ 2.12.51 何谓 还 原 糖 . 非 还 原 糖 ? 指出 下 列 各 糖 中 ,哪些 是 还 原 灶 , 哪 些 是 非 还 原 
я? . 
(1) 葡萄 糖 (2) 果糖 (ә Н (п) (5) 纤维 二 糖 
СЕЛ 在 碳水 化 合 物 中 , 常 把 能 与 Tollens、Fehling 试剂 反应 的 糖 称 为 还 原 糖 ;反之 ,不 能 
与 这 些 试剂 反应 的 糖 叫 做 非 还 原粮 。 


<>. (2) (3)、(5) 是 还 原 糖 ,而 (4) 是 非 还 原 糖 。 
ГЯ 2.12.6] 完成 下 列 各 反应 式 : 


єн,оң, 
O AACO arrenma 
HO q 
CH:OH 
(2) HO' ACH SO мону ЊО 


А)——+=(В) 
осн, 
но HB 
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CH,OH 
O 22280, Мас н; О 
«зэ HO (CHSO NOF „ШО н, с, 
но H 
О CH,OH 
он 
св) мн, н? .Ht 
«аэ сн,сн,сно 2. сн,сн.снсм -一 сн.сн,снех CC) 一 чар, 
OH Cl 
снон 
о CH,CO):O 
‹ 
(52 НО ия ^^ 
но он 
он 
【 答 】 
снн, 
C=N—NHC,H; 
G) (A) C.,H;NH, (B) мн, ‹с› нон 
нон 
нон 
CH,OH 
сносн, сно 
о н—--осн, 
(2) (Асно; (в) CH,O—-—H 
сн, сн, я тосн, 
` ocu, нон 
сн.осн, 
(3) (А› 
Сн,осн 
CH,OCH, 
сно 
OCH, eo 
‹в) CH, H 《C) CH,O——H 
OCH, н——Осн, 
нон н——Он 
CH,OH CH,OCH, 
(4) (А? НСМ ‹в) 干燥 на 
(C) CH,CH,CHCN (D) CH,CH,CHCOOH 


NH; » НСІ NH; 


сн,ооссн, 


° 
(5) са) СНС09 
CH:COON CHcob 
ооссн, 
2.12.4 习题 及 参考 答案 
13， 碳 水 化 合 物 
13.1 指出 于 列 化 合 特 中 ,哪个 能 还 原 斐 林 深 液 ,哪个 不 能 ,为 什么 ? 
осн, о 
Z РА 
єй CH:OH — сн.он 
С о с-0 (3) (CHOHXO «ә «снон), 
сн CH,OH сн CH,OH 
CH,OH CH:OH 


Са 02) 能 还 原 右 林 溶 液 , 因 为 在 碱 的 作用 下 酮 糖 能 够 特 变 成 醛 糖 :(1)、(3) (4) 不 能 
还 原 辈 林 溶液 ,因为 (1) 是 糖苷 ,(3) 是 内 酯 ,(4) 是 多 元 醇 。 

13.2 果糖 是 酮 糖 ,为 什么 也 可 以 像 醛 糖 一 样 和 Fehling 试剂 .Tollens 试剂 反应 ? 

【 答 】 因为 果糖 在 碱 性 溶液 中 可 部 分 转变 成 甘露 糖 和 葡萄 糖 ,反应 结果 产生 醛 基 , 即 由 于 
在 碱 的 作用 下 酮 糖 转变 为 醋 糖 的 结果 。 因 此 , 像 葡 萄 糖 一 样 , 酮 糖 也 可 以 还 原 Febling 试剂 、 
Tollens 试 新 。 

13.3 写 出 下 列 精 的 构 型 式 : 

(1) а САО 

(2) D-( 十 )- 葡 萄 糖 的 C, дети ИНЖ 

{3 В-О- ЖЕ АН НЕЕ С О 


HOR,C š CH,OH CHO CHOH 

[#) O) H HO о У G) но 4, 
н он = но осн, 
OH H = 
CH,OH 
13.4 写 出 下 列 各 化 合 物 的 旋光 异 构 体 的 投影 式 ( 开 链 式 ): 
《1) 丁 醛 糖 (2) ЖЕ (3) TRE 
151 (1) ТЕ ”旋光 异 构 体 的 数目 "一 2 一 4 个 
CHO CHO CHO CHO 


CH,OH CH:OH CH:OH CH,OH 


(2) 成 醛 糖 。” ”旋光 异 构 体 的 数目 一 2 —ë 个 


CHO сно сно сно 
д m 了 了 =-= 
CHOH CH,OH CH:OH CH,OH 
CHO CHO CHO CHO 
ИИ = = ШШ 
CH,OH CH,OH СН.ОН CH,OH 
(3) TM ”旋光 异 构 体 的 数目 n 一 2 个 
CH:OH CH,OH 
bo о 
н—б—он ao ф-н 
CH:OH CH:OH 
13.5 下 列 两 异 构 体 分 别 与 过 量 基 腊 作 用 ,结果 有 什么 不 同 ? 
CHO CHO 
(1) бн, ‹2) (нон 
CHOH Lu, 
(нон (нон 
La,on нон 
CHO CH—NNHC; H; 
ён. CH, 
гай (0 снон АНМН CHOH 
CHOH CHOH 
CH,OH CH:OH 
CHO CH—NN HC, H; 
CHOH С==ММНС, H; 
` O) CH, C, Hs NHNH; сн, 
CHOH CHOH 
CH,OH CH:OH 
13.6 ”用 简单 化 学 方法 敬 别 下 列 各 组 化 合 物 。 
СО йыш (ое (3) ЕЯ 


ж} 
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(1) ЖЕНЕ ЖЕ. 

《2) 淀粉 与 矿 作 用 呈 蓝 色 , 纤 维 素 不 能 。 

(3) УИИН еЗ ВЕ. 

13.7 写 出 核糖 与 下 列 试剂 的 反应 式 和 产物 的 名 称 。 

С) 甲醇 (干燥 НСО) 02) £ ”3) 省 水 (4) 稀 硝酸 


【 答 】 
HOH:C OH HOH,C осн, 
т CH.OH 
H HA ғана” H H HDE-8-D ВНТ 
© H H H H 
OHOH OHOH 
CH==NNHC, H, 
сно NNHC. 
c—N н; 
Н——ОН C,H;NHNH; ° 
‘2) но =, OH 局 核糖 腾 
нон яй нон 
CH:OH CH,OH 
CHO соон 
HOH вно НН 
(3) НЕОН > НЕОН ви 
нон нон 
| 
сн,он CH:OH 
CHO соон 
Н——ОН нм, Н—{—ОН 
< нон 一 нон рж 
нон нон 
CH,OH COOH 


13.8 下 列 哪些 糖 是 还 原 糖 ? 哪些 是 非 还 原 糖 ? 

(1) 甲 基 -&D- 111 。 (2) 淀粉 。 (3) 果糖 (4) 蔗糖 НЕ 

{#1 (1) 2) 4) 和 (5) 不 能 还 原 Fehling 试剂 和 Tollens 试剂 ,所 以 它们 是 非 还 原粮 。 
果糖 可 以 还 原 Fehling 试剂 和 Tollens 试剂 ,所 以 它 是 还 原 糖 。 

13.9 ”什么 叫做 变 旋光 现象 ? 哪些 类 物质 有 变 旋光 现象 ? 

[51 答案 从 赂 。 

13.10 ”为 什么 蔗 粳 是 一 个 葡萄 糖苷 ,同时 又 是 一 个 果糖 背 ? 

(ЕІ НИНА АЯ 1 分 子 水 生成 的 ,所 以 
它 可 认为 是 葡萄 糖苷 ,也 可 认为 是 果糖 第 。 

13.11 回答 下 列 问题 : 

“1) ҖЕ ЖП НЕА ЕЕ Я, 

<2) 葡萄 精 和 果糖 在 化 学 性 质 上 的 异同 点 ; 

《3) ЕЖЕ ИНА РАЯ С, Н.О. ЯНА, ПЕНН 
性 ? 

《4) 葡萄糖 是 还 原 糖 ,但 由 葡萄 糖 单位 构成 的 淀粉 却 没有 还 原 性 。 
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Кар (21) 、(2)、(4) 答 案 从 略 。 

(3) 从 结构 上 看 , 莽 精 是 由 1 分 子 "-D- 吡 喃 葡萄 糖 C „ЗЕН 1 Аврин 
С. 上 的 苷 羟基 脱水 缩合 而 成 。 在 蔗糖 分 子 中 不 存在 苷 产 基 ,因此 在 水 溶液 中 不 可 能 再 转变 为 
ЖБ ‚В ЮЖНОЕ, АН Е Ж. ЕЖЕ | Ларс 上 的 并 羟基 与 男 1 
分 子 D-85 С, 上 的 醇 类 基 脱水 缩合 而 成 。 在 毒 芽 糖分 子 中 还 存在 苷 烃基 ,在 水 溶液 中 可 
转变 成 开 链 式 , 因 而 具有 还 原 性 。 

13.12 [DD( 十 )- 葡 萄 糖 有 -各 两 种 异 构 体 ,它们 的 熔点 和 比 旋 光度 不 同 , 分 别 为 : 

ар (+ mp 146'С [а1& = + 112° 

ВО-С ӘЙ т.р 15006 [В = +19° 
然而 将 a- 8k. БУА РК а — Вара, Ж.Ш ЕЛЕ АЕ ЯР ЛЕ [aJ = +52. 5°, 

(1) 试 解释 原因 。 

(2) 计算 在 达到 平衡 后 ,c- 和 及 异 构 体 各 占 的 摩尔 百分数 。 

ї&] (1) 答案 参见 本 书 第 2. 12. 3 解 题 示 例 例 2. 12. 1 。 

(2) 当 a 或 记 异 构 体 深 于 水 放置 后 都 会 达到 [aj 多 = 十 52. МУЖИ. 


CHO 
CHOH нон CH,OH 
н о кон о 
н 一 一 н--он — Н он 
н H нон но: он 
CH,OH 
«-0-(+)-4 8% В-Ю-(+)-Ж к 


设 e- 异 构 体 的 摩尔 百分数 为 , 则 及 异 构 体 为 1 一 +, 则 有 
1125 + 19(1— z) = 52.5 
х = 0.36 
1—2 = 0.64 

即 在 平衡 混合 物 中 a- 异 构 体 占 36% ,8 异 构 体 占 64%. 


2.13 氮 基 酸 、 蛋 白质 和 核酸 


2.13.1 基本 内 容 和 重点 要 求 

С) 氨基 酸 的 结构 ,分 类 ,命名 和 性 质 ; 

(2》 ФК; 

(4) 核酸 。 

重点 要 求 掌 所 氨基 琶 和 蛋白 质 的 化 学 性 质 。 
2.13.2 氨基 酸 的 化 学 性 质 图 解 


《参见 下 页 图 解 ) 
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RCHCOOH- 
| 
мн. 


一 COOH 的 反应 


RCHCOOH 


HNO, NH. 
— **RCHC00OH+ № $ + Н.О 


OH 
[НО кснсоон 
„| NCH; 
(CH,C,0 
2 RCHCOOH ино 


NHCOCH; 


МО; 
C 


RCHCOOH 


NH NO: 
Ney 


KMnO, ‚№ 


, 


或 HO。 


HO 
а + NH, + 


OF 


конор 


CH,OH 


МН» 
ROHOOOCH, 4] 


воми, NH; А 
Г — URCHCONHR (生成 酰胺 》 


ВАН, МН; 
кнн. он 


МН, 

两 НИЯ < —СООН > МН, ЖЕ) РІ 2. 
а овес COOH 二 一 NH ЖН) PI 5: 
C WtESK3R80(—COOH < 一 NH 数目 ) PI7 


O~C—NH— CH—R 
—мн, 


NH; мн 
—н,о 


GO 


Ст >> 4) МНССН „СООН 
, ЗЕ Bt ik 
c 
СН МН: о ео 
и 《 络 合 物 ? 


Cu 


ос VNC 
КЖЕ 〈 只 对 e 氨基 酸 显 色 ) 


-КСНСН, СООН———ВСН-=СНОООН(а 8. 2508 Ж) 


NH: —H,0. 
PRCHCH,CH;,CH.CO0H—2—RCHCH;CH; CH, lx 5 ЖЕ 
| | Ж У .5- 内 酯 


—nH; МСН.) „СООН. ъ "Н: МСН). CO-ENH (CH: >. CO3-, 2 


2.13.3 解 题 示例 


СЯ 2.13.11 为 什么 “- 氨 基 酸 与 乙 栈 反应 生成 酰胺 .与 醇 反 应 生成 酯 都 比 简单 的 伯 胺 与 
Z BF Б p ,简单 的 羧 酸 与 醇 的 反应 要 慢 呢 ? 怎样 才能 使 反应 加 速 进行 ? 


【 答 ] 在 氨基 酸 中 ,一 NH。 上 的 孤 对 电子 由 于 一 NH, ЕЖА ЕТСЯ 


的 活性 ,只 有 在 加 人 相当 于 使 一 NH; 游离 的 碱 ,生成 酰胺 的 反应 才 可 顺利 进行 。 


CH:CO) + 
к—снсоо- -°" + R—cucoo- 6050, RCHCOO- -“ в—снсоон 
| 


+мн, :NH, їнсосн, їнсосн, 
同样 , 当 氢 基 酸 中 的 羧基 一 COOH 是 以 —COO- ТЕН, J; Pk ЭИ) ЗЕ ЕН КЕЗЕ 98, БЕ 
用 不 能 迅速 生成 酯 ;只 有 当 加 入 一 定量 的 酸 时 ,使 一 COOH 恢复 后 , 才 可 以 使 酯 化 反应 加 速 。 


н* CH,OH 
R 一 CHCDO-” 一 一 R—CHCOOH — R—CHCOOCH, 


| 
*NH, *NH; +NH; 


[84 2.13.2} 窟 出 谷 氢 酸 HOOCCHCH,CH;COOH 在 下 列 条 件 下 占 优 势 的 构造 式 。 
NH, 
(1) 强酸 溶液 {2) 强 碱 溶液 《3) 等 电 点 


【 答 】 

а) ноосснсн,сн,соон (2) OOCCHCH,CH,COO- 
‚їн, NH; 

(3) OOCCHCH:CH:COOH 
*NH, 

【 例 2.13.31] 写 出 下 列 反应 的 主要 产物 ， 

а) CH,CHC00C,H, +н,о-©‹А) 


NH; 
(2) CH,CHCOOC,H; +‹СН,СО)„О—=(А) 


МН. 


+ 
(3) CH,CHCONHCHCONHCH,COOH +H,O- CA +(B)-+ (C) 


NH; CH:CHCCH:): 
(4) CH;:CHCONH， 十 HNO,( 过 量 ) 一 >(A) 
МН: 


‹5› CH,CHCOOH +CH,CH,COCI —¿A)> 


NH; 
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на 
(6) (CH.yCHCH.CHCOOH +CH,OH (А) 


NH, 


《7》 CL. CHH,CHCOON — tA) 


NH; 

(8) CH,CHCH:COOH —=(A)> 
Ni 

【 答 于 
(1) <А) CHICHCOOH 

УМН; 
(2) (А) CH,;CHCOOC; H; 
NHCOCH, 
(3) (A) СН,СНСООН (B) (CH,),CHCH,CHCOOH (С) H,NCH,COOH 
NH; NH; 
{4) <А) СН,СНСООН 
он 
(5) (А) CH,CHCOOH 


NHCOCH,CH; 
<6) CA) ССН; „©нон.рнсоосн, 


NH, 
NH—CO 
Q CA C,H,—cí “нс, H; 
со—мн^ 
(8) (А) CH,CH—CHCOOH 
【 例 2.13.4] 如 何 用 化 学 方法 测定 氨基 酸 中 氨基 和 羧基 的 含量 ? 
Ів 氨基 酸 的 氨基 与 HNO, 作用 可 定量 地 放出 N:( 亚 胺 基 、 服 基 不 放出 N.) ,测定 N, 
量 即 可 计算 出 分 子 中 氨基 的 含量 ,此 法 称 为 Van Slyke 氨基 测定 法 。 


крнсоон 十 HNO: 一 ~ кснсоон +N, +80 
NH; OH 


3CGE886840 ЕН АЕ ОЛУ, ТАМНЕ 9, САТТЕ АГАЕМ неа А Е. 
RCHCOOH +HCHO— RCHCOOH 十 H:O 


NH; N 一 CH: 
或 RCHCOOH 


МСН,ОН), 


2.13.4 习题 及 参考 答案 


14. 氨基 酸 和 蛋白 质 


14.1 甘氨酸 结合 1 个 质子 则 成 为 甘氨酸 正 离子 ,这 种 正 离子 的 酸性 远 较 甘氨酸 两 性 离 
子 及 乙酸 为 强 。 为 什么 ? 


CH,COOH HsNCH; COO- H; NCH;COOH 
乙酸 甘氨酸 两 性 离子 质子 化 甘氨酸 
РК. ==5 РК, 29. 6 рК„==2 


сар намалил Мн, 基 有 了 强 的 吸 电子 作用 ,使 一 COOH 更 易 解 离 。 
甘氨酸 正 离子 的 共 轿 碱 为 两 性 离子 ,后 者 电 性 互相 托 消 呈 电 中 性 ,因而 比 革 氨 酸 负 离子 和 乙酸 


负离子 稳定 。 所 以 ,质子 化 的 甘氨酸 《 H,Ñ—CH,COOH ) 的 酸性 远 比 甘氨酸 两 性 离子 及 乙 
酸 强 。 

14.2 下 列 氨基 酸 的 等 电 点 大 于 还 是 小 于 pH7? 把 它们 分 别 溶 在 水 中 ,使 之 达到 等 电 点 
应 当 加 酸 还 是 加 碱 ? 

(1) 赖 氨 酸 《2) 甘氨酸 (3) S Ж 

=] 

‹1) 赖 氨 酸 ;等 电 点 时 PH>?, 洲 在 水 中 使 之 达到 等 电 点 应 加 碱 。 

《2) 甘氨酸 :等 电 点 时 pH<7, 溶 在 水 中 使 之 达到 等 电 点 应 加 酸 。 

《3) 谷 氨 酸 :等 电 点 时 pPH<7, 洲 在 水 中 使 之 达到 等 电 点 应 加 酸 。 

14.3 写 出 下 列 介质 中 各 氨基 酸 的 主要 存在 形式 : 


‹1) ЕЕ pH 一 8 时 (2) 赖 氮 酸 在 PH 一 10 时 

(3) 丝氨酸 在 pH=1 时 (4) ФЮТ pH=3 时 

(#1 

(1) ВОЗЕ А pH=5.97,# pH =8 时 以 (CPPCHPECOC 形式 存在 。 
NH; 


(2) ##% ЖН Я ЬН = 9. 74, Е pH=10 时 以 H,N(CH,),CH (NH, )COO 形式 
存在 。 


(3) 丝氨酸 的 等 电 点 为 pH=5. 68, 在 pH 二 1 时 以 HOCHiCHCNH,YCOOH 形式 存在 。 


(4) 谷 氨 酸 的 等 电 点 为 pH 一 3. 22, 在 pH 一 3 时 以 HOOCCHCH:CHCNH,)COOH 形式 
存在 。 

14.4 如 何 分 离 赖 氨 酸 和 两 氨 酸 的 混合 物 ? 

【 答 】 赖 氨 酸 的 等 电 点 pH 二 9. 74, 丙 氨 酸 的 等 电 点 pH= 6.0, 根 据 两 者 的 等 电 点 不 同 ， 
将 混合 物 溶液 调节 至 pH 为 6.0 或 9.74。 当 pH 为 6.0 时 ,再 氨 酸 的 溶解 度 最 小 , 坚 结 剖析 
出 ; 当 pH 为 9.74 时 , 赖 氨 酸 的 溶解 度 最 小 而 结晶 析出 。 所 以 用 调节 等 电 点 的 方法 ,可 以 达到 
分 离 的 目的 。 
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14.5 ЭНН HNCHCH,CH:CH,CHCOOH 在 指定 条 件 下 占 优势 的 结构 形式 。 


NH, 
С) 在 强酸 洲 液 中 《2) 在 强 碱 溶液 中 
[21 
OQ) н.Хсн,сн,сн.сн,снсоон 
мн, 
(2) B,NCH,CH,CH,CH,CHCO0- 
Хн, 
14.6 下 列 各 化 合 物 水 解 时 生成 哪些 氨基 酸 ? 
сн, 
а Хонсн,сн,сомнсн,соон 
cu 


(2) NH,—CH,CO—N—CO—CH; 


| | 
H,C—CO—N—COCH;NH; 


[%] 〈1) 生 成 HN 一 CH: 一 COOH 和 (CH,),CHCH,CH,COOH 
(2) 生成 4 分 子 H:N 一 CH, 一 COOH 
14.7 在 碱 性 溶液 中 ,和 氨基酸 含有 2 个 碱 性 基 , 即 一 NH, 和 一 COO- ,何者 碱 性 较 强 ? 当 
向 该 溶液 加 入 酸 时 ,质子 先 与 哪个 基 结 合 ? 写 出 其 生成 物 。 
【 答 】 WPF, —NH, > 一 COO- ,质子 先 与 一 NH: 结合 。 


н-єн—СОО- +н* > H,N—CH—COO- 


| 
R R 


这 是 因为 一 NH 的 K,==10_4 ,而 一 COOH 在 溶液 中 存在 下 列 平衡 ; 
一 COOH === 一 COO-” 十 H+ 
对 к—ен—соон 而 言 , —СООН № К.^10-*, 


NH; 


14.8 天 门 冬 气 酸 在 滴定 时 是 一 个 一 元 酸 ,用 怎样 的 构造 式 才能 解释 这 一 现象 ? 
[%] HOOCCH,CH-—COO- 
NH, 
14.9 写 出 下 列 化 合 物 的 构造 式 : 
О АН Я 《2) 谷 ， 半 胱 . H Rk 
【 答 】 
с) CH,—CH—C—NH—COOH 
NH, Ó 
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о о 


| | 
(2) HOOCCHCH;CH:CNHCHCNHCH,COOH 
| 
NH; CH,SH 


14.10 解释 下 列 和 名 种 可 以 使 蛋白 质变 性 的 原因 : 

‹1) РЬ" 和 Agt (2) 尿素 (3) 紫外 线 (4) 强酸 、 强 碱 (5) 加 热 
{ЕЈ 

《1) 重金 属 离子 可 和 和 蛋白 质 中 游离 的 —С00` 形成 不 溶性 盐 。 

(2) 尿素 是 很 好 的 氢 键 受 体 ,使 蛋白 质 原 有 的 氧 键 破坏 。 

《3) 由 于 紫外 线 照射 使 蛋白 质 中 的 氨 键 受到 破坏 。 

(4) 强酸 、 强 碱 既 可 使 蛋白 质 中 的 氨 键 断裂 ,也 可 和 其 中 游离 的 氨基 或 鞍 基 成 盐 。 
CS) 加热 使 分 子 热 运 动 增强 而 导致 氧 键 破坏 。 


2.14 元 素 有 机 化 合 物 


2.141 基本 内 容 和 重点 要 求 


(1) 元 素 有 机 化 合 物 的 定义 、 分 类 和 命名 ; 

52) 有 机 硅化 合 物 和 有 机 磷 化 合 物 的 制备 和 性 质 ; 

《3) ВЕШ ОЯТ Е ВУ; 

С 有 机 硅烷 偶 联 剂 和 钛 酸 酯 侦 联 剂 的 合成 及 应 用 。 

重点 要 求 掌 握 元 素 有 机 化 合 物 的 定义 ;有 机 硅化 合 物 的 化 学 性 质 ; 磅 时 立 德 和 瑙 悦 希 反 
应 ;有 机 硅烷 和 钛 酸 酯 偶 联 剂 的 应 用 。 


2.142 解 题 示例 


СЯ 2.14.11 什么 是 元 素 有 机 化 合 物 ? 什么 是 金属 有 机 化 合 物 ? 它们 在 结构 和 性 质 上 
具有 和 什么 特征 ? 
ГЕЛ 有 机 化 合 物 中 含有 除 C.H.O.N.S.L Br 和 Cl 等 常见 元 素 外 的 其 他 元 素 的 化 合 
物 , 而 且 这 些 不 常见 的 元 农 又 是 直接 与 碳 相 连 的 ,就 称 为 元 素 有 机 化 合 物 。 如 果 这 些 不 常见 元 
素 为 金属 元 素 则 称 为 金属 有 机 化 合 物 。 
元 素 有 机 化 合 物 都 含有 碳 -元 素 键 ,一 般 都 是 非常 活泼 的 化 合 物 。 
СЯ 2.14.21 元 代 烷 与 金属 钠 反应 (Wirtz 反 应 ), 曾 一 度 作 为 制备 烧 烃 的 方法 。 试 说 明 
用 此 法 制备 烷烃 存在 名 些 局 限 人 性 和 问题 。 
[%] Wiirtz 反应 分 为 两 步 进行 ， 
RX-+Na 一 ~ RNa 
RX 二 RNa —* R—R 
多 数 简单 的 讽 代 烷 可 以 得 到 中 间 体 RNa, 但 R— 能 发 生 歧 化 反应 生成 烯烃 或 其 他 烷烃 ， 


因此 通常 使 用 会 碳 原子 数 较 少 的 直 链 向 民 烷 为 原料 。 第 二 步 是 5,2 取代 反应 ,RN 是 强 碱 ， 
为 了 减少 消除 反应 的 发 生 ,最 好 使 用 伯 讽 代 烧 。 所 以 在 进行 Wirtz 反应 时 一 般 都 是 用 直 链 的 
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вики, 

同时 ,Wiirtz 反应 必须 是 相同 的 卤 代 烷 , 否则 产物 复杂 难以 分 离 。 

ЕВ 2. 14.3] 斌 说明 (5CH:) Я, (СН, ), 5С ЖЕ CH, SiC, 这 З 种 有 抽 硅 单 体 在 合成 
硅油 、 硅 橡胶 和 硅 树 脂 中 所 起 的 作用 。 

СЕЛ 3 种 单 体 水 解 分 别 生成 硅 醇 、 硅 二 醇和 硅 三 醇 ,这 些 硅 醇 很 容易 进行 分 子 问 脱水 生 
成 奎 酝 链 。 娃 二 醇和 少量 硅 醇 缩合 脱水 可 生成 线 型 聚 硅 醚 , 一 般 有 10 个 左右 硅 原子 的 聚 硅 醚 
即 硅油 。 纯 度 很 高 的 硅 二 醇 则 可 缩 柴 为 高 分 子 量 的 聚 硅 醚 ,一 般 分 子 量 存 30—50 万 之 间 即 为 
ЕЛ, ЕВЕ СЖ АМК ИВ РНЕ, ЖЕН. 


2.143 习题 及 参考 答案 


15. 元 素 有 机 化 合 物 
15.1 命名 下 列 各 化 合 物 : 


сї) (С.Н). 5СЬ (2) (CH,),Si—O—Si(CH;.); 
(3) CCH,y,Si(OC, Hs ), (4) (СН. КОН», 
(5) (C2 HeysPH (6) (СН). РТ 
(7) (CH,—CHO), Ti (8) (С, Н; О), ТЕ ООС‹СН CH, J 
бн, 
K 答 了 
с) жан GQ) ИОН) (3) 二 甲 基 二 乙 氧 基 硅烷 
С) САЖ (5) ОЖ (6) ВЕРА Z, жей 
(7) БАКИ ТАН СВ) СИН 
15.2 写 出 于 列 各 化 合 物 的 构造 式 : 
с) 四 乙 基础 烷 (2) 2% (3) 六 甲 基 二 硅 氧 烷 


{4) 六 氨基 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷 (5) 氧化 
《7) TTS 


《6) 原 钛 酸 正 了 酯 


【 答 】 

(1) (C, H;),S: (2) CH,=—CH—SICI, 

(3) (CH,);,Si—O—Si(CH,;)>, 4) H,NCH;,CH;,CH,—Sit(OC,H; >, 
(5) (C, HP —О (6) (СН.СН.СН,СН.О Ti 


O 


| 
(7) (CH.);CHO—TiFO—C—(CH,)uCH(CH,); 1, 
15.3 完成 下 列 各 反应 式 ， 


н.о 
(1) С.Н. MgCl+ сн. си, —(A)——(B) (2) C,H,MgCI+SiICI, —=(А) 
O 
(3) С, H;SiCl, +3C,H,OH 一 ~-(4) (4) (©Н,),51С1+4-С, Н. МЕСІ -— (АУ 
њо на 

(5) CH;,—CH—SICI, 0а) НЯ, в, 

1 

CH, 
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HBr ОН 
(6) (C,H,);,PCH, + CH,CH—CH, —*(А) 


人 日 一 СНІ AgOH 
07) (C. H;,)sPH+CH.L (Qa 


CH.,CH; єн,Сн,_ 
‹8) 9 十 (4) 一 ~ C 一 CHCN 
CH.,CH; CH,CH, 


(B> 


CH 一 CH2 
(9) 


H,C CH, 


(10) ТІСІ, +4(CH,);CHOH —<A) 

(11) (С. Н.О), Ti+4CH,CH,CH, CH OH —(A)-+- (B) 

(12) (СН,--СНО), Ті +H,O——(A)+(B) 
CH; 

(13) 《CH 一 CHO) Ti +ССН,), СНОСН, >, СООН ——(A)+(B) 
CH; 

【 答 】 

(1) (А) CH 一 CH: 一 CH: 一 CH:OMEgCI (B) CH,CH,CH;,CH;,OH 

(2) (A) Ce Hs SiCl, 

(3) (А) С.Н. ОС, H, ), 

(4) (А) (СН). SiC, Ну 


Was 
G) саз сн,—сн—5кОн›» (B) 5—05 
Сн, сн, 
" 
(6) (А) (С.н). Б--СнеСн,),в7 (B) «бн, »Ё—сн‹сн, Он" 
CH, CH; 
СТ) CA) (C, H.) РСН, (B) (C, H,xPC8CH,),I- 
(C) (C,H,xP(CH,);OH- 
(8) (А) (CH,CH,O),P—CHCN 
(9) (А) (C,H;,),P=CH; 
аш сд) (CH—CHOTI 
CH, 
(011) CA) (CH,CH;CH;CH; O), Ті CB) Cr Hs: OH 


(12) CA) ТКОН>. (B) CH,—CHOH 
| 
сн, 


{132 (А) сн, CHO— TL OOC( CHA EHCH р (B) СН,—СНОН 


сн, CH, 
15.4 钛 酸 酯 偶 联 剂 分 成 几 类 ,各 类 对 无 机 填料 的 适用 性 如 何 ? 
【 答 】 答案 从 略 。 
15.5 举例 说 明 娃 烷 偶 联 剂 和 詹 酸 一 偶 联 剂 提高 复合 材料 基本 性 能 的 原理 。 
【 答 】 答案 从 略 。 


2.15 高 分 子 化 合 物 


2.15.1 基本 内 容 和 重点 要 求 


о 高 分 子 化 合 物 的 定义 .分 类 和 命名 ; 

《2) 高 分 子 化 合 物 的 特性 及 结构 与 性 能 的 关系 ; 

《3) 高 分 子 化 合 物 的 合成 方法 及 化 学 性 质 ; 

Са) 离子 交换 树脂 ВЕНЕ Р ЖБИ. 

重点 要 求 掌握 高 分 子 化 合 物 的 特性 、 化 学 性 质 ;高 分 子 化 合 物 的 结构 与 性 能 的 关系 。 


2.15.2 习题 及 参考 答案 


16， 高 分 子 化 合 物 
16.1 简 述 高 分 子 化 合 物 与 低 分 子 化 合 物 的 区 别 。 


[51 高 分 子 化 合 物 : 相 对 分 子 质量 大 ,具有 多 分 散 性 ;由 一 种 或 几 种 单 体 聚 合 而 成 :常温 
处 于 短 态 ,有 良好 的 机 械 强 度 、 可 塑性 、 绝 缘 性 、 耐 腐蚀 性 .弹性 。 结 构 上 有 线 型 和 体型 之 分 。 
低 分 子 化 合 物 : 相 对 分 子 质量 小 ,一 般 在 1000 以 下 ;常温 下 有 气态 .液态 .固态 之 分 ,并 无 


上 述 高 分 子 化 合 物 的 特性 。 此 外 ,溶解 性 .熔融 性 .溶液 的 行为 和 结晶 性 等 方面 
子 化 合 物 也 有 很 大 的 差别 。 


,高 分 子 和 低 分 


16.2 解释 下 列 概念 : 单 体 . 链 节 、 链 段 . 聚 合 度 .相对 分 子 质量 的 多 分 散 性 、. 加 聚 反应 、 缩 


ЖБ. 
[@] 单 体 :能 聚合 成 高 分 子 化 合 物 的 低 分 子 化 合 物 。 
链 节 : 组 成 高 分 子 链 的 重复 结构 单元 。 
链 段 :组 成 高 分 子 链 的 多 个 链 节 。 
聚合 度 : 链 节 的 数目 。 
相对 分 子 质 量 的 多 分 散 性 : 指 高 分 子 化 合 物 的 相对 分 子 质 量 大 小 不 等 的 现象 。 


加 聚 反应 :由 一 种 或 两 种 以 上 不 同 的 单 体 化 合成 高 聚 物 的 反应 。 在 反应 过 程 中 没有 低 分 


子 物质 析出 ,生成 的 高 分 子 化 合 物 与 单 体 具 有 相同 的 化 学 组 成 。 


缩 育 反应 :由 一 种 或 两 种 以 上 不 同 的 单 体 化 合成 高 聚 物 的 反应 ,在 反应 过 程 中 有 低 分 子 物 


质 ( 如 水 .卤化 气 . 氨 . 醇 等 ) 析 出 。 
16.3 写 出 下 列 单 体 的 聚合 反应 式 和 单 体 ,聚合 物 的 名 称 。 
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CH—CH, 
CH; CH,CO 
(1) CF,—CFE, (2) (3) Xn 
CH:CH:CH; 
(4) НО-ЄСН„Ә-%СООН (5) H,N-€CH,2- NH; + HOOC<CH,2-.COOH 
【 答 】 


а) ac =c, АН Cp, cp, 3 
MK 
иже жг 
CH—CH; 
{ЕН Ж 
(2) п | с" ЕСН-СН, Ж 
ЕЗ4] ЖЖЖ 
CH,CH,CO 
н.о 
(3) п | NH er ENHCCH;;CO3k 
CH;CH;CH, 
5 已 内 酰胺 Жоли 
сё ‹®%-6› 
(4) nHOECH: 3, СООН — HEOCCH:) 一 CO 天 OH +(n—1)H;,O 
= ж „еш 


(5) иН.МЕСН, МН, +nH00C-CCH,2>,, COOH — 
#2 器 二 酸 
HENHECH;Yw NHCO(CH YCOFOH+ (2n— DH:O 
窜 癸 二 酰 癸 二 胺 (尼龙 -1010) 

16.4 解释 对 板 丁 基 葵 酚 与 甲醛 缩合 得 到 的 树 蕴 只 能 是 线 型 结构 ,而 且 能 溶 于 油 。 

【 答 〗 对 权 丁 基 葵 酚 的 对 位 为 板 丁 基 占 据 , 只 有 邻 位 上 的 氧 可 与 甲醛 缩合 ,因此 它 与 甲醛 
缩合 得 到 的 树脂 只 能 是 线 型 结构 。 又 因为 缩合 所 得 产物 中 每 一 个 结构 单元 都 有 叔 丁 基 , 从 而 
增加 其 油 溶性 。 

16.5 试 以 乙 烽 为 原料 合成 下 列 高 分 子 化 合 物 ， 

О) ЖЖ (2) ЖАН (3) жж 《4) KT Ez (5) ТИ 

【 答 】 

(1) CH==CH +на пат 


снн 
Cl 


159 


引发 剂 


a CH 一 CH И, +сн,—сн+ 
cl Cl 
кл 
Cu, Cl—NHH, СІ 
(2) CH=CH +HcN—— > CH, єн 
CN 
x CH: 一 CH 218. рсн, сна, 
| 35C | 
CN CN 
ЖИ 
«э CH=CH +сн,соон — ESL, CH,—CH 
в 75—80 : 
ооссн, 
n CH,—CH ЯА L cu,—CH3 
f 
| 
OOCCH ооссн, 
КА мз №ОН.Н:0_ р. мз 
Есн,—СН® > 上 上 CH: 一 CH 玉 + nCH:COONa 
| Ж = CH,OH | (п СН, СООСН, ) 
ооссн, OH 
жгт 


Cu,Cl, —NH.CI 
> 


(4) CH=CH + CH=CH CH,—=CH—C=CH 
CH,—CH—C=CH +нсї—— CH,=CH—C=CH; 


с! 
~ ШЕШ 
n CH,=—CH—0=—CH; уве” ЕСН, єн—о сн, 
Сї Cl 
气 丁 橡胶 
CusCl ~-NH.CL 、 
(5) CH=CH + CH=CH > CH,—CH—C=CH 
Ма. МН, 
CH,—=CH—0=CH > CH,—CH—CH=-CH;, 
n CH,—CH-—CH—CH, + “CH 一 人 z ECH,—CH—CH—CH,—CH,—CH3 
| 
CN CN 


тв 
16.6 Жаа СӘ ОНЕ F 89 S IRT k ЖИК, ТИЕ НО T, Е — 
酰 已 二 胺 高 还 是 低 ? 并 简要 说 明 原 因 。 
[#1 聚 已 二 酰 己 二 胺 的 酰胺 键 上 的 氧 原子 被 甲 基 取 代 后 ,所 得 产物 的 T, Ниже 
O 


| 
本 已 二 胺 低 。 因 为 聚 已 二 酰 已 二 胺 主 链 上 的 酰胺 键 一 NH 一 C 一 提供 形成 分 子 链 回 氨 键 的 条 


件 , 使 其 具有 结晶 性 , 链 段 运动 较 困 难 ,整个 分 子 运动 就 更 困难 ,玻璃 态 和 高 弹 态 相互 转化 的 温 
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BE T, Sas. ЖЕНА РАА С ЕО 由 于 分 子 间 不 能 再 形成 氟 键 , 链 段 运动 较 
容易 ,整个 分 子 运动 也 容易 得 多 ,这 样 其 Т, 也 就 低 些 。 

16.7 写 出 用 离子 交换 树脂 制备 无 离子 水 的 化 学 方程 式 。 

【 答 】 现 以 硫酸 型 和 季 冬 型 离子 交换 树脂 为 例 来 说 明 。 普 通 水 通过 阳离子 交换 树脂 时 ， 
水 中 的 金属 离子 Ca** ‚М? 、Na 等 便 与 树脂 中 的 H 交换 进入 树脂 中 ,流出 的 水 便 含有 了 酸 ; 
然后 将 依 酸 的 水 再 通过 强 碱 型 阴离子 交换 树脂 , 则 阴离子 Cl- НСО; 等 被 除去 ,流出 的 水 便 
是 泡 离 子 的 水 了 。 反 应 式 如 下 ， 
区 一 SorH， Ма" СГ (Ca „Мұз уе [8505 Nat (Ca МЕ’ ) 十 HCl 


RI—N+ (CIL),OH- НЕ == IR—N* (СН,),Сг +H,O 
其 中 |К] 代表 高 分 子 化 合 物 骨 架 。 
16.8 合成 橡 胺 主要 有 哪 几 种 ?它们 各 自 的 特点 是 什么 ? 

Сал ёш ШЕР, ШИТ, ТЖ ӘК. ТЕШТЕ Йй. ТЇП Н 
特点 如 下 ， 
《1) 顺 丁 橡胶 :由 1,3- 丁 二 烯 在 齐 格 期 催化 剂 四 磺 化 钛 和 三 异 丁 基 锅 的 作用 下 ,基本 上 按 

1 ,4- 加 成 方式 聚合 ,产品 的 各 链 节 为 顺 式 结构 。 

它 的 特点 是 弹性 好 、 耐 磨 .低温 性 能 好 、 耐 老化 。 可 用 于 制造 各 种 橡胶 制品 。 
(2) ТАВ :1.3- 了 于 二 烯 和 苯 乙 烯 一 起 ,在 过 氧化 物 引发 下 共聚 而 得 。 
它 的 特点 是 具有 良好 的 耐 老 化 性 、 耐 油性 、 耐 热 性 和 耐 磨 性 , 比 天 然 橡胶 质地 均匀 ,并 能 与 

天 然 橡胶 以 任何 比例 混用 。 主 要 用 于 制造 轮胎 和 其 他 橡胶 制品 。 

《3) 丁 膊 橡胶 ;1,3- 丁 二 燃 和 丙烯 参 在 过 氧化 物 引发 下 共聚 的 产物 。 

它 的 特点 是 耐 油 ,主要 用 于 制造 各 种 耐 油 橡胶 制品 。 

(4) ТУВЕ :2- 氨 -1,3- 丁 二 燃 在 过 硫酸 钾 的 催化 下 聚合 的 产物 。 

它 的 特点 是 耐 油 性 、 耐 老化 性 和 化 学 稳定 性 都 比 天 然 橡胶 强 , 用 于 制造 轮胎 .运输 皮带 等 。 


2.16 光谱 分 析 在 有 机 化 学 中 的 应 用 


2.16.1 基本 内 容 和 重点 要 求 


С) 光谱 形成 的 基本 原理 ,分 子 吸收 光谱 定性 和 定量 分 析 的 原理 ; 

(2) 莹 外 光谱 的 形成 及 其 对 有 机 分 子 结 构 的 表征 ; 

(3) 红外 光谱 的 形成 ,分 子 振动 模式 及 有 机 分 子 的 基 团 特 征 频率 ,红外 光谱 对 有 机 分 子 结 
构 的 表征 ; 

(4) 核磁 共振 谱 产 生 的 原理 , 逆 磁 效应 与 化 学 位 移 , 自 旋 偶合 与 谱 线 裂 分 , ' H-NMR 谱 对 
有 机 分 子 结构 的 表征 。 

重点 要 求 掌握 红外 光谱 和 核磁 共振 谱 产生 的 基本 原理 ,对 有 机 分 子 结构 的 表征 ,推测 简单 
有 机 化 合 物 的 构造 式 。 


2.16.2 ЖЕТИ 


С) 2.16.1] 参阅 教材 表 17.5 红外 光谱 中 的 特征 吸收 区 ,回答 下 列 癌 题 ; 
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(1) 哪 一 种 类 型 的 键 最 强 ? 

(2) 单 . 双 、 僚 键 的 伸缩 振动 频率 有 何不 同 ? 

(3) 碳 的 杂 化 态 对 C 一 日 键 的 伸缩 振动 频率 有 什么 影响 ? 
(4) 氧 键 对 O 一 互 键 的 伸缩 振动 频率 有 何 影响 ? 


【 答 】 (1) 键 强 越 大 ,需要 琢 收 能 量 越 大 的 电磁 波 才能 产生 振动 。 最 强 的 键 是 日 和 O. 


N.C 等 原子 之 间 的 键 。 
(2) 波 数 和 键 强 由 高 到 低 的 顺序 是 会 键 . 双 键 . 单 键 。 
(3) НС, > H 一 Co > НС, 
(4) 氨 键 使 DO 一 日 伸缩 振动 向 低频 移动 , 峰 形变 宽 , 强 度 增 大 。 
【 例 2.16.2] 下 列 的 振动 方式 中 哪些 会 产生 红外 吸收 ? 
(1) СО, 的 对 称 伸缩 ; 
(2) С-В рН, 
(3) 乙醚 中 的 C 一 O 一 C 不 对 称 伸缩 ; 
G) Z38869 F 3 4 种 振动 方式 : 


H H H H 
` Z 
(a) с=с (b) с—‹ 
^ х “ 
н н н 
*H H* "H H* 
` р ` и 
(с) с=с (d> С=С 
РА ` д ` 
*H H+ +Н H- 


[Е (‹3),(4)а Же 三 种 振动 方式 会 产生 红外 吸收 ,因为 使 电 偶 极 矩 的 大 小 或 方向 发 


生 了 改变 。 


СИ 2.16.3] 某 一 化 合 物 的 分 子 式 是 CeHsO, 其 红外 光谱 图 如 下 ,推测 其 构造 式 。 


波长 (pm) 
5 6 


2.5 3 4_45 J 8 9 ho 12 1 


5 


20 1690 1600 


1360 


波 数 (cm-:) 


9° п п — L 1 1 1 а. 
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 


Кар 谱 图 中 在 3500—3300cm-'[8 380, ЗИ ОН 基 存 在 ,在 1690ст-' ВЕ 
吸收 带 说 明 有 醛 , 酮 或 酰胺 的 可 能 ,但 分 子 中 无 N, 不 可 能 为 酸 腕 。 在 2720cm-: 无 吸收 带 , 故 
也 不 是 醛 , 因 而 可 能 为 锅 。 在 3050cm :左右 的 吸收 ,结合 1600cm-!.1580cm 1 „680стт! 808 


吸收 带 表 明 这 个 化 合 物 含有 葵 环 ,在 700cm :和 750cm ~ 附近 有 2 Я 


КОЕ. ТЕ 2920cm '!,2900cm !30 1360cm-:!: 的 吸收 表明 有 甲 基 , 因 而 此 
Cs Hs COCH, 。 


第 表明 了 它 是 单 取 ` 


化 合 物 为 茶 乙 柄 


【 例 2.16.4】 茶 一 化 合 物 , 其 分 子 式 为 C, Hs O, 从 IR 谱 图 可 见 在 1720cm-' 处 有 强 吸 收 
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峰 , 其 NMR 谱 图 如 二 图 所 示 , 求 出 该 化 合 物 的 构造 式 。 


с,н,оО 3 


(X10755 

ХЕЛ 首先 从 IR 谱 图 1720cm “处 有 强 吸收 峰 说 明 化 合 物 中 含有 法 基 。 由 上 图 可 见 共有 
3 组 峰 ,说 明 有 有 三 种 处 于 不 周 化 学 环境 的 氨 核 。 从 分 子 式 可知 含 有 8 个 氧 。 还 可 从 积分 曲线 
了 解 到 氧 的 比例 为 3 : 3 : 2。 再 根据 峰 位 置 ?一 1.05(10-*) 含 有 3 个 氨 为 三 重 峰 ,推测 是 与 
СН. 相连 的 一 CH :8 一 2. 13( X10584 3 个 氢 为 单 峰 , 推 测 是 与 痰 基 相 连 的 一 CH, 6 
二 2. 47( X10 中) 含有 2 个 气 , 裂 分 为 四 重 蜂 ,可 认为 是 一 CH,: 一 受 邻 近 一 CH, 的 影响 。 以 上 
结果 与 丁 酮 CH,COCH, CH, 的 结构 正好 符合 。 

所 以 ,该 化 合 物 为 丁 柄 CH,COCH;,CH, . 


2.16.3 习题 及 参考 答案 


17. 光谱 分 析 在 有 机 化 学 中 的 应 用 


17.1 已 知 leV=1.602X10-8J, 计 算 波 长 为 250nm 和 700nm 的 光子 能 量 (eV) 。 
СЕ] Ял=250 т. А, =7000щ 


" (1) 
E,=hc — (2) 
将 普 朗 克 常 数 h = 6. 624 X 1079 ]/в, 光速 c 一 3X 10" ст/5, шт == 1 Х 10-7 ст, leV 一 
1.602 10-2) КАЖ ЖИ 2) НЯ. 
下 ,一 4.96eV 
E,=1.77eV 
17.2 某 化 合 物 的 相对 分 子 质量 М=236, ПЕД 4. 962mg/L 浓度 的 溶液 ,在 А = 
355nm 处 测 得 紫外 吸收 A=0. 557。 求 此 化 合 物 的 摩尔 吸收 系数 s。 


АА 
(ёз а 
м 


将 A=0.557,W=4.962mg,L=1,M=236 & Л Еж, Ш, 
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0.557 


срео 26491. 7 
— ë — x 1 
17.3 在 CH,CIL 分 子 中 有 几 种 类 型 的 价 电子 ? 在 紫外 光照 射 下 可 发 生 什么 类 型 的 电子 


ВЕЕ Е? 
【 答 】 CH,CI 分 子 中 有 oo* п А НГЕ оо + но * а ЕС 
17.4 下 列 化 合 物 的 ОУ Be ur Bë s нату kap? 估计 这 些 吸 收 带 的 A... є. 
OH 


о 
Z C—CH, 
OQ) CH,—CH—CH—C—H (2) (3 | | 

SS 


【 答 】 
о 
(1) CH,—cH—cH—C u 的 UV рд. 
КФ 200—250nm є2>10*( СС, C—O ҖИЛ +) 
Е 300nm 以 上 10°С С=О 发 色 基 团 ) 
OH 


{2) O 的 UV 谱 中 有 : 


Е.К 合并 带 ”>>200nm,e 一 10000 一 OH ЕЖЕ, БЕЯ р. ЖШ). 
В 250~300nm,e50~3000( 无 精细 结构 , 洽 环 特征 谱 ，--OH 1538584 р, #8). 
о 


| 
《3) Ст” 的 UV 谱 中 有 ， 


ЕК {3 200—2500т,=>10*( С=О БЖЯЖ). 


B 250 一 300nmvs>10*( 无 精细 结构 , 葵 环 特征 谱 ，C 一 O БИЗЕ). 
К 300nm 以 上 ,e>10:( C—O 发 色 其 团 )。 
17.5 已 知 Ca H ос ! (8B) ,化 合 物 (4) 的 UV Е X... 225nrm ВЯ 


о 
CH; 


显 吸 收 , 试 写 出 (4) 的 构造 式 。 
СЕЈ wx* МФУ, ,Mew225nm 属 共 轧 分 子 特征 吸收 带 。 所 以 (A) 的 构造 式 应 鸭 : 


CH; CH, 

17.6 利用 UV 谱 鉴 别 下 列 化 合 物 : 

Q) CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH， 和 CH: 一 CH 一 CH, 一 CH 一 CH 一 CIL 
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Эш ү 
и 
《2) {У 和 С Nem-emecn, 
CH, 


< 

<> CH,—CH—CH—CH—CH-—CH, ЖКЖ Е K 带 有 强 吸收 ,后 者 却 没 有 。 
„о „н: 

ЕЕ , 因 取代 基 中 的 СО жиш. ЕЙ UV 谱 在 B 带 精 


H 


сн, 
A 
细 结 构 消 失 ; 而 后 者 (a 在 电 带 有 精细 结构 ,具有 葵 环 的 特征 吸收 。 


17.7 ”红外 光谱 和 拉 曼 光谱 都 是 分 子 的 振动 光谱 ,为 什么 二 者 只 能 互 为 补充 而 不 能 互相 代 硅 ? 

ІБ) 红外 光谱 和 拉 竖 光谱 分 别 由 改变 分 子 电 偶 极 矩 和 改变 分 子 极 化 率 的 振动 引起 , 产 
生机 制 不 同 ,反映 的 信息 也 不 同 。 四 此 ,虽然 都 是 分 子 振动 光谱 ,不 能 互相 代替 ,只 能 互 为 补充 。 

17.8 某 化 合 物 (4) 的 分 子 式 为 CsHe, 是 一 种 无 色 液体 。IKR 谱 有 2800cm-' 和 
1450cm-! 上 明显 吸收 ;化 合 物 (B) 的 分 子 式 为 Ce His, 也 是 一 种 无 色 液 体 , 具 有 几乎 与 (4) 完 全 
1819169 18 谱 。 试 写 出 (4) 和 (3B) 的 构造 式 。 

[%] IR 谱 的 2800cm-! 和 1450cm-' 是 烷烃 的 特征 吸收 ,所 以 CHe(CA) 和 CoHa(B) 都 
是 饱和 烷烃 。 

现 通过 计算 求 (A) 和 和 (B) 的 不 饱和 数 ws 和 un 


内 一 1 十 8 十 言 (0 一 16) 一 1 


a=1+10++(0—18)=2 


烯烃 与 环 烷烃 属于 同 分 异 构 体 ,可 见 (A} 和 和 (8B) 都 是 环 烧 烃 ,CA) 有 一 个 环 ,《B) 有 两 个 环 ， 
其 构造 式 分 别 为 : 
H 


н.сн, 
‹А› Ош «Сн (В) 
一 
H 
17.9 ЖЕ 17.1 和 图 17.2 中 , 试 找 出 化 合 物 (4) 和 (B) 各 自 相应 的 红外 光谱 图 。 
о сн, 
CH, 
Су @ 
(А) C—CH (B) O 
` 


CH, 
Сат] 3100— 3000cm '4Q0 1650cm :是 苯 环 的 特征 吸收 ,所 以 化 合 物 (A? 的 谱 图 为 图 
17. 1, 化 合 物 CB) 的 谱 图 为 图 17. 2。 
17.10 某 化 合 物 的 IR 谱 有 3100—3000cm ”! .1600~-1500cm-: 和 2300cm- 的 明显 吸收 ， 
此 化 合 物 的 构造 式 是 CT ) 还 是 (了 I》? 
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° (сш!) 
4000 3500 3000 2500 200018001600140012001000800 650 


В 17.1 ВВ 


° (сш-!) 
4000 3500 3000 2500 200018001600140012001000800650 


17.2 IR 谱 ( 液 膜 ) 


о 
юу 22 мн, 
` ~ 
(I) ар 
【 答 】 жїк. 
3100 一 3000cm 
жь 


1600 — 1500cm 

2300стт! c=N 

所 以 ,此 化 合 物 的 构造 式 是 ( 工 ) ,不 是 ( 工 )。 

17.11 某 化 合 物 Ce HrN 的 IR 谱 有 3400cm : .3100cm-1 、1640cm -1 、1250cm-1 以 及 650 
一 1000cm-' 吸 收 , 试 写 出 其 构造 式 。 

【 答 】 在 IR 谱 中 

3400ет-* —NH; 

NH; 
3100cm-t 


жк 二 化 合 物 构造 式 为 
1640cm™ 


1250cm™! см 
650—1000cm"” МН 
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17.12” 当 用 射频 为 GOMHz № ММВ 谱 仪 时 , 测 得 的 氨 核 'H 对 TMS 的 化 学 位 移 为 1 
《x 10-*), 问 该 气 核 的 共振 频率 与 TMS 的 共振 频率 的 差 值 是 多 少 ? 

[81 已 知 w 一 60MHz.,6 一 1《X107') 

чае x10 10 х10-%) 


Г. Ат= Х 1078 —60Ж 10° Х 107% ==600На) 
17.13 ТЯМАЕВ CBD ЖАРЕ РУ? 


(1) СН, Ве (2) СН, СН.Ве (3) СН. СН; СН, Нг 
Br о 
} РА 
(4) CH,—CH—CH, (5) CH,—C—CH,—CH, (6) 6 
о сн, 
Ё 
(7) НЕМ 
CH, 
ї&]1 
(1) С©Н,Вг‹1 种 ) (2) CH,CH;Br(2 种 》 
Br 
| 
(8) CH,CH,CH;Br(3 种 ) (4) CH,—CH—CH, (2 种 ) 
A 
(5) CH,—C—CH,—CH, (3 种 ) (6) 《2 种 ) 
о CH, 
и 
(7) H—C—N (2 种 ) 
` 
CH, 
п.м 下 列 化 合 物 各 有 几 组 ' H-NMR 信和 号? УВЕ? 
(1) CH:CH:OH (2) CH; OCH, 
‹3› сн,—сн—сн› 4) CH,—CH,—O—CH;,CH, 
(5) CH 一 0 一 CH:CH:CH， (6) CH, CH,CH,CH,OH 
о ° 
A Ed 
(7) CH,CH,—C—H (8) CH,—C—CH, 
【 答 】 
о 
Z ` 
G) CH,CH,OH {2) CH.,—0—CH, (3) CH,—CH—CH; 
信号 Ф @ Q Ф Ф Ф оо 
ЖЯ г 9 + 5 а т а 
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4) сн,—Єн,—О—Сн,—©н, (5) CH,—0O—CH;CH;CH, 


信号 Ф Ф о Ф Ф офф 
с 4 5 t m # 
m=6 
о O 
(6) СН,©Н;ЄН,СН;ОН (7) CH,—CH,—C—H (8) сн, ссн, 
信号 Ф @ @ @ Š Ф О; ® Ф Ф 
ЭЛИ гот m t s £ q 5 s 


m =6 m=5 
其 中 ,一 单 蜂 ;d 一 双 峰 ;一 三 重 峰 ;9 一 四 重 峰 ;一 多 重 蜂 。 
17.15 预测 下 列 化 合 物 的 ' H-NMR 谱 : 


(1) CH,—0—CH,—CH, (22 CH,CI—O—CH, 
【 答 】 化 合 物 'H-NMR 信号 ”化 学 位 移 ” 裂 分 数 ” 梯 高 
(х10-9 

GQ) CH,—0O—CH,—CH, оси, 3.3 š 3 
$осн, 3.2 q 2 
ден, 0.9 t 3 

(2) CH:CI 一 0 一 CH， ден,а 2.5 5 2 
осн 3.3 у 3 


Я 

17.16 МЯ С,Н,Вг, 的 两 种 异 构 体 的 ! H-NMR 谱 的 结果 如 下 ， 

‹1) 81.706 х10-%)(4) 84.40(х107%®©)(ф 梯 高 比 =3 :1 

(2) 31.20(X]0-° (ad 82. 300х10-*)(4) 83, 506% 10° (0) #4. 206 х 10-6) 
ЖЕН, =3:2:2:1 


试 写 出 各 自 的 构造 式 。 
60] 
ооо о 
(1) Ф 4. 70610-54423 CH,—cH—cH—cH, 
© 84. 40610-49) 1 r Br 
(2) Ф 61.20(x10-) (4d) 3 
Ф 89,.30(х10-%)‹д) 2 ® 


Ф 93. 500х10—%)40) 2 


Ф 04.200х10-%)<т) 1 Br Вг 
т=6 

17.17 下 烈 'H-NMR 谱 数 据 与 C. H O МРТ ВАНЯ? 

(1) 61.02 Ж10-*)(4) 82.130 10-8) (5) 82.226 107*) (т) 

(2) 81,054 107%) (0) д2, 4701079) (Q) 

(3) 2 个 单 峰 


C.H, 的 异 构 体 如 下 : 
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CH, 
| 

(Ci) CH,—C—CHO 
| 


сн, 
о 


| 
CH CH,—CH,—CH,—C—UCH, 
CH, 
| 
(v) CH,—CH—CH,—CHO 
Э] 
(1) Ф 81.026 10-53 (4) 
@ 5. 136% 10-°) (=) 


© 92. 22(X10-5)(m)> 
m=7 


(2) Ф 61.05% 10-5) (#) 
@ 82.476х10-*)(4) 


《3) 2 个 单 峰 


CH о 
| Z 
Cü) сн,—сн—С—сн, 


о 


Z 
(iv) CH 一 CH: 一 C 一 CH: 一 CH， 


Ф 
CH, ? 
Сй? CH—C—CH, 
CH, 
Р 
См CH,—CH,—C—CH,CH, 
° д @ Ф 
CH; 
\ 
(> сн, осно 
CH, 
Ф 
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3 近 4 年 大 学 本 科 部 分 专业 
《有 机 化 学 》{ 少 学 时 ) 试 题 及 解答 


【试题 И 
一 .命名 或 写 出 下 列 各 化 合 物 的 构造 式 : 
O) ен.—сненс=©н <2) CHOY:CH „СН ЕЯ» 
с=с 
CH, и 
Br CH,CH, 
Py 
(3) cnk PNG (4) ca 一 он 
о о 
Z Z 
(5) H C—OCs Н; (6) CH.—C—CH,CH=CHCH, 
NO, 
(7) Í м (8) 顺 -1- 甲 基 -3- 异 丙 基 环 已 烷 最 稳定 的 构象 式 
= 
єн, 
(9) ЗОНЕ T BË (10) (8)-2-# 8-1,2 ТИ 8k 49335 


二 、 按 要 求 回答 下 列 问 题 ; 

(1) 2%AgNO, 的 乙醇 溶液 中 澳 代 烃 反 应 活性 的 大 小 : 

СА) 3- 滨 丙烯 CB) 省 乙 燃 cC) 1-8 T % (CD) 2-8 T e 
(2) 比较 碱 性 的 强 弱 : 


~ 27 
СА) CH,NH; св) | ‹с› С} ‹0) OQ 
N N ~ 


H 
《3) 比较 进行 硝化 反应 活性 的 大 个 ; 


COOH A CONHCH, мо, 27 
(А) < в) | (О) cD) | 
~ ~ 


(4) 比较 与 HCN 加 成 反应 的 活性 大 小 : 

СА) СН,СНО (В) СН,СОСН, (О) СІСН.СНО (D) сн,сн.сосн:сн, 
三 完成 下 列 反 应 时 什么 基 团 楼 保护 ? 为 什么 要 保护 ? 如 何 保 护 ? 写 出 有 关 的 反应 式 。 
GQ) CICH: CH:CHO 一 "HOCH:CH:CHO 


(2) CH, \ И NH, ноос ` 7 NH; 
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四 、3- 甲 基 戊 烷 在 光照 下 进行 氧化 反应 : 

(1) 写 出 可 能 生成 的 一 元 氢化 物 的 构造 式 。 

(2) JH“ * " 标 出 一 元 氧化 物 中 的 手 性 碳 原子 。 

(3) 用 费 歌 尔 投影 式 表示 含 ТРАТИЛ, ЗЕН R.S 标记 法 标 
定 其 构 型 。 

五 、 用 简便 的 化 学 方法 区 别 下 列 各 化 合 物 : 

OCH, о 

CH, 


27 Сосн. Ст н, Сї 
~ ~ ~ 
сн, 


六 、 写 出 下 列 各 反应 的 主要 产物 : 
CH, 
2 —OC,H; 1 
(1) “| он: Е a+ 
~ 
COOH 
OH сн‚он Cs; H; сос 


= 
(2) | СВ 
> 法 H,S0O, 


© 
и HCN 
{32 CH;—CÇC—CH;CH—CH—CH; (A) 


CH—CHCI 


b 


а (0) еду PO py 
) > KMnO 5 


сн, 


Маон 
(5) cu—Ç усно +нсно- АО, дув) 


CH,—CO 
‹6) > 十 Co Hs NH;( 过 量 ) 一 ~(4) 
CH: 一 CO 


НЕО, а ә 
(7) C=CH 十 HoO АА) РЕНА НО „ы, 


七 . 茶 甲 醛 和 乙 醋 的 混合 物 在 稀 Маон 溶液 中 加 热 , 往往 得 到 两 种 不 侈 和 醚 的 混合 物 。 
这 是 什么 原因 ? 并 写 出 有 关 的 反应 式 。 
八 、 用 指定 原料 合成 下 列 各 化 合 物 ( 无 机 试剂 任 选 } : 
CH; 


1) 乙醇 . 丙 醇 一 ~ Walqa: 
OH 
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о 


и 
СМС, H; > 
(2) с. =н; 


NO; 

A. TU С.н.о 的 化 合 物 {4) , ВЫ 2, 4-— SF 3 ЖЕНЕ И Ж pk Ж ta Du Se ЕЯ 
tS m. (AJ ШЕ n ВЕТА C.H. O 的 化 合 物 (B), (8) 与 金属 钠 作用 放出 氢气 ， 
(8) 经 浓 硫 酸 脱水 生成 分 子 式 为 C,H,: 的 化 合 物 (C},(C) 能 使 省 水 褪色 , (C} 与 酸性 高 鳃 酸 钾 
溶液 作用 得 1mol 乙酸 和 lmol 2- 甲 基 黄 酸 。 试 推出 化 合 物 (4)、(B8}、(C} 的 构造 式 。 


【参考 答案 】 
(1) 3- 甲 基 -1- 戊 烯 -4- 块 (2) (Z)-2,4- 二 甲 基 -3- 省 -3- 已 烽 
(3) М, №- СЕ ЖЖ (4) 4- 甲 基 -2- 环 己 烯 -1- 醇 
(5) ЇЕ 3 ЖЕ (6> 4-0 38-2-Ni 
сн, 
(7) вы (8) 
CH(CB, 
CH,CHCH,CHO сна 

(9) (10) СЇ CH, 

сі сн, 
(1) (A)>20D)>(C)>(B) (2) (A)>(C)>>(B)>(D) 
(3) (B)>(D)> (A)>(C) (4) (C)>(A)>(BX> (D) 


ч) 一 Cl 变 为 一 OH ,一 般 是 在 稀 碱 水 溶液 中 反应 ,这 种 条 件 含有 а-н ОФ ЖЕ Ж 
ВЕН A BLS ,所 以 在 反应 前 先 把 菁 基 转 变 成 缩 醛 保 护 起 来 , 缩 悟 在 碱 性 介质 中 稳定 , 当 一 Cl 
碱 性 水 解 生成 一 OH 后 ,再 在 酸性 水 溶液 中 使 缩 醛 水 解 恢 复 酸 基 。 

2C,H;OH 
CICH;CH,CHO—xS Be” CICH:CH;CH0OC, Hs): 


онт НО 
НОСН,СН,СН (ОС, Н, ), HOCH:CH:CHO 


《2) 一 CH。 变 为 一 COOH ,一 般 是 用 氧化 方法 ,但 -一 NH， 易 氧化 ,因此 在 氧化 前 先 
通过 酰基 化 反应 把 一 NH， 保护 起 来 。 当 一 CH， 氧 化 成 一 COOH 后 ,再 在 酸性 或 碱 性 介 
质 中 水 解 ,这 时 酰胺 基 又 恢复 成 一 NH。。 
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CHaCOCI tO 


Ch— мн, “~ CHA 2 NHCOCH, Emer 
>x сосн, — 2, ноос / NH 
ноос \ Z NH ”H+ 或 OH- и” 
m. 
сњ, CH, 
(1.42 CICH:CH: CHCH:CH， єн,ёненсн, 
Cl 
єн, CH,Cl 
сн,сн.ссн,сн, CH,CH,CHCH,CH, 
сі 
сньсн:а | CH,CH,CI 
(3) сн, H H CH, 
Cz Hs; с.н, 
(9) (В) 
=. 
2 y coca. 
、 CHL уж 
A oOcsH， х 
、 А х | кмао, x 
Мон+ 
= —— ъс Senso, x 褪色 ,MnO: + 
ass он 
сн, 
Р" 
о р сн, С Ў + 结晶 
CH 一 
六 、 
сн, 
OH 
《1) (4)、(B) 为 сни 
соосн, соосн, 


(2) (A) Сг“ ‹в) Сун 
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OH 


| 
(3) (A) CH,—C—CH,CH==CHC11 


CN 
соон co、 
B о 
(4) (А ‹в› > 
соон co 


(5) (А), (В) cmk con .HCOONa 


‹6) CA) C,H;NHCOCH,CH;CO ONH, С, Н, 


СТ) (A) Ç cocn, (B) 《 Yemen, 


+. 
ИН, ЖЕНЕВЫ СЕНА 
的 结果 。 


# Маон 


CHO +CH,CHO CH—CH,—CHO 
` ` NA | ° 
OH 
-HO 
Ç У си-ен-сно 
Маон —H:O 
CHICHO+TCHICHO 6 “09, сн,снсн,сно — CH,CH—CHCHO 
OH 
八 、 
无 水 ZnCls Mg 
1 OH+ HO ——— C,H, : 
а) CH,CH,OH—+HCI CH CI ERE C: F: MaCI 
浓 H; SO, њо О) 
cH 一 CHICH 一 CH ————— сн,снон, 02. 
;CHICHOH —— СН,СН-СН, рогу” CH сис, ЧҮТ 
он 
сн, сн, 
Н. MgCl ) 
сн,сосн, Ме, н 


| 
CH,—C—CH;CH; - СН, Ç CH;,CH, 
ОМС! он 


NH. Cz H; CL 
(2) CH,—CH, +HCl—C,H;CI—*C,H;NH, (CH Н 


22. | н, [< СООН ж н,50,.% нм. и” соон 
е КМО), А ~ 


NO, 
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(B) 


(C) 


PCts 
NO; 
CH, 
| 
CH,CHCH,COCH, 
сн, 


CH,CHCH=CHCH, 


Py 
C—Cl 


(С.Н. NH 


NO; 


O 
и 
СМС, Н); 


【试题 2] 


一 、 命 名 或 写 出 下 列 各 化 合 物 的 构造 式 : 


сн, сњсн. CH, 
а› єнүсн.рсң,енсн, 02) ©. Ут 
CH, CH, H CH,CHCH, . 


| 
Cl 


CH,—CH—CH;—CHCH, 
| о 


он РА 
(3) (4 сн, с—мнс,н, 


Вг 
CH,C=CH—COOH 


At CH,OOCCH, 


CH,OOCCH, 
CH; 
сн, 
(7) CH,=CHCH,CH,CHCHO (8) 


(9) 4828 BF (10) ТЕЖ 

二 .填空 

(1) Sxl 反应 的 特点 是 

(2) 能 够 与 NaHSO, 硕 利 如 成 的 酮 ,其 构造 必须 是 

(3) 第 一 类 ( 邻 .对 位 ) 定 位 基 的 结构 和 性 质 的 特征 是 

三 \ 回 答 下 列 问题 ， 

(1) 用 化 学 键 的 杂 化 理论 解释 乙 烘 的 氢 原 子 比 乙烯 . 乙 烷 的 氨 原 子 都 活泼 ,并 且 具 有 一 定 
的 酸性 。 

《2) 用 学 过 的 有 机 化 学 理论 解释 2-8-5 НС 加 成 时 得 到 的 主要 产物 是 2- 气 成 烷 。 

ПМС Жо Инна, 

五 \ 写 出 下 列 各 反应 式 : 

(1) 乙 醛 十 甲醛 (过 量 ) Ж МОН 溶液 ; 

(2) РЕЖЕ, 

六 、 写 出 下 列 备 反应 的 主要 产物 : 

OC,H; 


H,OC,H, HI 
O 7 НӘШ) кА, (в, 


CH, 


R 


мо, т-на. на 
(2) OQ +сн,сн,сос — a #8 B) 


м 
aC. (А) 


C3) CHCHTO CH CH CHC 
Cl 


NaOH,, 
OQ сњ -eno ОНА, ауф) 


KMn(), . Hz SO, 


(5) CH,—CH—CH—CHO r: *(A)+ (B) 


《6)》 Ho )—ооон +(СН,С0),0 (4) +08) 


七 、 指 出 下 列 反 应 中 的 错误 之 处 ,并 简要 说 明 原 因 。 


CH,CH,CH, CH,CH;CH,Cl 
а› сн,сн,сн,сІ А0, орм 
+ А? (B) 
О о 
КИЛ LiAIH, 2. 
(2) CH,CH,CCR,COOC,H, —  CH,CH,CCH,CH,OR 
он 
NaHSO, | 
СБ) CH,CH,CCH,CH;,OH 
SO,Na 
осн, 


— Маон аон 
+CH,OH 


作 拉 要求 自 答 下 列 间 是 
С) 比较 下 死 化 合 物 的 酸性 大 小 ， 
CH:COOH CH:COOH CH:COOH Снв‹СООН 


6 


(2) 比较 下 列 碘 正 离子 的 稳定 性 高 低 ， 
САУ (C.H, C (B) C,H;CH, «о CH,CH, (D) CH, 


(3) Ç Уснеснеи, 在 过 氧化 物 存在 下 与 HBr 反应 ,主要 产物 是 什么 ? 为 什 
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九 、 从 指定 原料 出 发 合成 下 列 化合 物 [无 机 试剂 任 选 ): 
(O) 乙醇 一 > 正 丁 醇 


OH 
(2) жж CQ O 
с.н. 


+,.#Каш(н) +2 С.Н. О, ESTs C.H O 的 化 合 物 ( 乙 ), ( 乙 } 能 和 
茶 肚 反应 ,并 在 与 碘 的 碱 溶液 共 热 时 有 黄色 沉淀 生成 。( 甲 ) 和 浓 硫 识 共 热 得 分 子 式 为 C.H. 
的 化 合 物 ( 丙 ),{ 丙 ) 与 酸性 高 锰 酸 钾 溶 液 作 用 生成 丙酮 和 乙酸 。 据 此 ,推出 化 合 物 ( 甲 }、( 乙 }、 
{ 丙 } 的 构造 式 。 


【参考 答案 了 
《1) 2,4,4- 三 甲 基 己 烷 《2)》《〈E)-4- 甲 基 -6- 气 -3- 庚 燃 
СЕСЕ ЗЕ (4) N- 乙 基 对 甲 莱 甲 酰 胺 
(5) 3- 某 基 -2- 丁 烯 酸 (6) 乙 二 醇 二 乙酸 酯 
(7) 2- 甲 基 -5- 已 燃 醛 (8) 5- 甲 基 -1,3- 环 友 二 烯 


CO 
(9) > ‹10› Ç Усна 
CO 


《1) 反应 分 步 进 行 ,反应 速率 仅 取 决 于 商 代 烷 的 浓 庭 ,反应 过 程 中 有 活性 中 间 体 生成 。 

(2) 脂肪 族 甲 基 柄 R 一 COCH，,8 个 碳 原 子 以 下 的 环 酮 。 

(3) 取代 基 与 茶 环 相连 的 碳 原子 上 一 般 只 有 单 键 或 带 负电 荷 , 鳄 新 进 人 的 基 团 主要 进入 
邻 位 和 对 位 ,同时 使 某 环 活化 (卤素 除外 ) , 

《1) ZR зр 杂 化 与 乙 烷 乙烯 中 碳 的 5р' ‚зр? 杂 化 相 比较 s 成 分 增加 , 碳 的 共 
价 半径 较 短 , 电 负 性 较 大 (sp、sp? р’ 杂 化 碳 原 子 电 负 性 分 别 为 2. 75.2.62 和 2.50), C—H 
键 的 极 性 增加 ,致使 均 测 受阻 ,容易 发 生 蜡 裂 而 呈现 一 定 的 酸性 。 

《2) 2- 戊 烯 分 子 中 同时 存在 甲 基 和 乙 基 的 诱导 效应 和 or НЕМО „ЗН вк ЖАЙЛУ Ж 
于 诱导 效应 ,综合 结果 有 3 个 C 一 He 键 的 一 CH， 推 电子 能 力 大 于 只 有 2 个 C 一 Ho 键 的 
一 CH:CH，。 

日 


H 
rs 097 = 


CH, H С а 
‹+ (次 ) 


+- 
H 十 HCL 一 ~ ен.сн.сн.снсн, + CH;CH,CHCH;CH; 
і 
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x x 


CH, 1 
чөн) 
АВОЧНЬ ОН, 
Ср" Ср" | нм» 7 Rasul) 
x в -一 
в NaOH 溶液 ~ 


> он =” ONa( 深 解 ) он 
| | | сж 
ее оц co, Сн 


“\ -соон a oe 1. жам C eee 
КА КА. 


五 、 


# Маон 
(1) CH,CHO+3HCHO ————— (HOCH;), C—CHO 


сн, 


| 
NHCH; N—COCH, 
(2) +CH.,COCI 一 ~ 十 HCI 


入 
六 、 


OH 
CH:I 
(1) (А) .CB CHCHal 
) СА) (В „СТ сн, 
СА Cus ‹в› (awas 


(3) (А) CH,CH=-CCH,CH,CH,CN 
Í 


í 
Cl 


(4) (4) (в СН, CH,OH 、 ca )-соом 


(S) (А) (В) Я СН,СООН,2СО, 


(6) (А) (В) Ж сн.соо-{ сон |CH,COOH 


=, 


(019 лз. 产物 为 (eno. 


CH,CH,CH,CI+AICL —CH,CH,CH, ##сн,Ёнсн, 
《TD) (H) 
Е ЕШ ЕЎЕ D> С 了), 反 应 通过 ( 是) 途径 进行 。 
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(B) 错 。 产 物 为 (рес ,因为 =н 比较 活 没 。 
с 


` 
(2) (4) 错 .产物 为 CH:CH:CHCH:CH:OH LiAIH, 也 能 使 „сто 还 原 成 


| 
OH 


Мн 
CHOH , 
Ра 


(B) #8. НХ, ЖЕНИ NaHSO, 。 
(3) (B) 错 ,反应 不 能 进行 。 

八 、 

《1) 酸性 (D)>(A)>(B)>(C) 
《2) 稳定 性 (A)>(B)>{O>D) 


《3) 主要 产物 Ç 2 Smcucu, 


Br 


— N иш = 
《 7 CH—CHBrCH, 1\ 2 CH,CHBrCH, 


Ç у Cn—cncu— Er. ‹ї› 
L уо" 


919) 
ВНЖ ЖЕСТ) >С [> ,反应 按 (I ) 途 径 进行 
A. 
CDCHə,CH;OH уен, сно-® “0н, сн. снсн,сно 
он 
њо 
CH,CH—CHCHO ——CcH,CH,CH,CH,0H 
(2) CH,—CH, + НС} сн,с1—С CH Ы 
? : * AC “Ny 
ж H; SO, ,#& НМО, m Fe+ НС! kam 
> С.Н; > МО, = С.Н, NH. 
p 9 он au 
一 OH 
NaNO, НС — сн foH = 人 


CH 人 Ñ,Cr- ma CHA NN O 
~ 
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МамО: , H: SO, 


CHA РУН ar 
CH; 

(FF) CH.—CH—CH—CH; 

он 

сн, 
| 

(Z) CH: 一 CH 一 COCH， 
人 

(09) CH 一 C 一 CHCH， 


= С.Н, 


= но 
NA NHSO, => сн, крон 
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[Ам з] 


一 \ 命 名 或 写 出 下 列 各 化 合 物 的 构造 式 ; 
CH:COCH:CH， 
HOCH: CH, 
` и 
169) с=с C2) 


CH. CHCH, МО, 
OH 
COOH 


‹2.Е 命名 法 ) 
(3) С G) 
2? 
(5) (S)-3- 气 -2- 丁 酮 (透视 式 ) 《6) 1,2- 二 甲 基 环 已 烷 最 稳定 的 构象 式 
07) 2- 甲 基 -3- 成 燃 - 醇 《8) 乙醇 乙酸 乙醚 
二 、 比 较 下 列 各 组 化 富 物 的 性 质 : 


(1) 按 硝化 速率 大 小 需 序 ， 
(A) Co (В {у 
О) Ç У мисоеи, Фф) {уе 


《2) 按 沸点 高 低 顺序 : 


CH,OH CH; OCH; CH,OCH, CH;OH 
| 
‹А) CHOH (B) CHOH С CHOH (D) CHOCH, 
| 1 | 
CH.OH CH,OH CH,OCH, CH,OH 
(3) 按 握 原子 的 活 汉 性 大 小 顺序 
CH,CHCH, а CH,CHCH,Cl 
СА 
(A) | ‹в› 
`9 
МО; 
CH,CHCH, Cl CH;CHCH, Cl 
о) (CD) 
мо, 


OCH; 
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三 .下 列 化 合 物 中 哪些 能 够 与 NaHSO, 作用 ? PRE fESE S NaOI 作用 生成 碘 仿 ? 写 出 能 够 起 
反应 的 主要 产物 。 
о 


(1) CH:CH;: CH:CHO (2) CH, CH;COCH(CH;); (3) Y 


СОСН, 


(4) єң.рнен.Сн› 《5) 
OH 


四 、 写 出 下 列 各 反应 式 : 

(1) 荣 乙 酮 十 氢气, NaOH; 

(2) 3- 澳 -1- 戊 烯 十 NaOH ЖЖ; 

《3) ЖЕН, 

(4) 叔 丁 基 卸 十 乙醇 钠 ; 

(5) ЖТ, NaOH 溶 被 ,A。 

五 .请 回答 下 列 问 题 : 

(1) 芒 香 族 伯 航 进 行 重 氨 化 反应 时 ,为 什么 要 保持 低温 (0~5C) 和 和 过量 的 强酸 7 
(2) ЖЕНИЯ ВЭР РЕАЛЕ НЕА Ир ОҢОР ИВ, 
六 、 用 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 : 

(1) MED FEB. EZ B. Z 3 Z 3, 

(2) 乙酰 氧 .乙酸 乙 酯 .乙酰 胶 和 乙酸 。 

七 .比较 下 列 化 合 物 进 行 5v1 反应 的 速率 ,并 简要 说 明理 由 。 


сн, сњ 
CH CH 一 人 CH,CH,CH;CH;CH;Br CH,CH,CH,CH—Br 
CH, 
八 \ 从 指定 原料 出 发 合成 各 化 合 物 [ 无 机 试剂 任 选 ) 
сн, 


| 
(D) СН,С—СН; — (CH;);C—OCH;CH(CH,)>; 


(2) ZE iB — CD 


九 、 某 化 合 物 分 子 式 为 C Hi:0, 能 与 2,4- 二 硝 基 蔡 肘 作用 生成 相应 的 脉 ,但 不 起 银 镜 反 应 。 
该 化 合 物 在 铀 的 次 化 下 加 氨 则 得 到 一 种 醉 , 此 醇 经 过 脱水 .臭氧 化 ,水 解 等 反应 后 得 到 两 种 液体 : 
其 中 之 一 既 能 起 银 镜 反应 ,也 能 起 碳 仿 反应 ; 另 一 种 能 起 碘 仿 反应 ,但 不 能 使 斐 林 试 剂 和 还原。 据 
此 , 试 推测 该 化 合 物 的 构造 式 。 
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【参考 答案 了 


《1)(E)-2,3- 二 甲 基 -4- 溴 -2- 戊 燃 -1- 醇 《2) 1-( 同 确 基 莱 枯 )-2- 丁 柄 

(3 3- 所 -1- 环 已 烯 (4) 3853636 НЯ 
„Сосн, 

н CH, 

《5) H Se Уллу. 
CH, 

《7) носнусно=ссн, (8) СН,СОСН,СООС, H; 

сн, 


(1) (CO)2>2(D)>(A)2 (B) 

(2) (A)>2(0D)> (B)>2> (C) 

(3) (B)>(D)>(A)2>2(0C) 

(1) 与 NaHSO, 加 成 ”CH,CH:CH;CH 一 OH 
SO, Na 

‹2) 都 不 作用 


OH 
《3) 与 NaHSO, 加 成 С 


(4) 5 NaOl 作 用 СН, СН,СООМа,СНі, 


COONa 
~ 
《5) 与 МО | ‚сн, 
д, 
NaOH.Ch 
а) н, —— СНС, + COONa 
NsOH,H;O 


(2) CH;=-CHCHCH;CH, ———— CH,—CHCHCH;,CH, + HOCH,CH==CHCH,CH, 


l | 
а он 
C==CH C=CMgBr 
(3) +C,H;,MgBr — +сн,сн, * 
ш 


‹4) (СН,),СС1+-С„Н„ОМа—— CH,—C—CH, +С,Н.ОН- Мас! 
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CH, 


| 

сно ж мон сн—с—сно 
| +сн,сн.сно-# 50, CT 

五 、 


С 保持 低温 (0 一 5 是 防止 生成 的 重 氮 盐 发 生 分 解 ! 在 过 量 强 酸 存 在 下 ,能 使 


Ar 一 NH， 转 化 成 Ar—NH, ,从 而 降低 了 与 亲 电 试剂 反应 的 活性 ,以 防止 重 氮 盐 与 未 反应 
Н) ЭУ Ше Ж ЛЕ {ШИЕ БЕ Л. 

(2) 这些 五 元 杂 环 化 合 物 中 杂 原 子 的 p 轨道 都 参加 了 闭合 共 锋 体系 ,而 杂 原 子 的 电 负 性 
是 0O>N>S, 对 环 的 供电 子 能 力 刚好 相反 , 即 杂 原子 的 未 共用 电子 对 参与 共 轿 体系 的 离 绒 程 
度 是 S> ND>> O, ИН ЭРЕ tE 09 NR P: а ms в, 


(1) 


| х 
| х х 
e 饱和 NaHSO, 溶液 


OH 
— x | он» | 结晶 
| J AgCNI D: OH x SO Na $ 
БАр 一 | ри 
az 上 ~ 
CT х СНІ, + 黄色 
~ 
СН,-=СН—С=СН CH 一 CH 一 C=C 一 Ag 4 白色 
02) 
CH,COCI AgCly 白色 
СН,СООС,Н, AgNO, # Ж x X| Naon.H:o 无 此 现象 
CH,CONH, x | ансо, я а мн, к 
CH,COOH x 
со, А 
七 、 
CH; CH, 


| | 
©н,сн.б—Ввг > СН,Сн,СН,СНВг >CH,CH,CH,CH;CH;Br 
CH, 


Si 反应 是 两 步 历程 ,整个 反应 速率 取决 于 形成 碳 正 离子 的 第 一 步 , 第 一 步 形成 的 碳 正 离 
子 稳定 性 是 ; 


А 
єн.єн,б—сн, > сњсн,снён >CH,CH,CH,CH,CH, 


CH, CH, 
碳 正 离子 越 稳定 能 量 越 低 , 越 容易 生成 ,取代 反应 速率 也 就 越 快 。 
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J. 

CH, 

| н.о 
с—сн. 


(1) CH, 


сн, 


| N 
ссн, — (CHs),C—ONa 


> CH 
HPO, „ЕЯ сн, 


сн, сн, 
| ROOR' | 
CH,—G—CH,+ НВг CH 


| 
он 


сн,ВІСЊ»С—0\ (CH, ,C—OCH,CH(CH, >, 


”CHs 


HS .170C 
(2) CHCHzOH 请 由 So - 


O 


үе» си, 
hv 


—CH;,CH,CH,OMgCI! 


н.о 
H+ 


CH;CH:CHCOCH, 


сн, 


CH,—CH; 


> СН СН. 
Ак, 230—-280'С єн, CH: 


`Z 
о 


CH;—CH; 


с“ Mg CT ` 
а жа 
Соч АСЬ 00; 


【试题 41 


一 、 命 名 或 写 出 下 列 各 化 合 物 的 构造 式 , 原 名 若 有 错误 请 更 正 。 


о 
Р 

GQ) C,H,CH,COCH,CH,C,H; (2) CH,CH,C—NHCH; 
(3) сн,о-снснсн, «э сн СБ 

| 

CH, OH : 
(5) 2- 甲 基 -4- 乙 村 -5- 已 天 (6) 3,6- 二 甲 基 -1,3- 环 己 二 烯 
(7) а-##2, (8) 《(E)-3- 围 基 -2- 握 -2- 戊 烯 
二 、 写 出 下 列 各 反应 的 产物 

CH:CI 


NaCN 
GD | A) 


CH 一 CHCI 


NaOH. H; 
(2) CH, gHCH—-CHCHLCHCCH. ) —— VA + (В) 
Br 


Маон. 
(3) CH,COCH,CH,CHO ———-—(А)+ (В) 


CH: 一 CH: 
== Уи 


СН,СОСІ 
«ә CHNHA  COOH (A) 一 一 ~ (В) 


соон 

加 

5) L | 到 (4) 十 (B) 
` соон 


. лс Zn-Hg 
(6) OQ +CH,CH,COCI — une № 


三 .解释 下 列 实验 事实 : 
(1) ЖЕ. БЕ Rk > ЖЕ 
(2) ЕВ WB 38 3EBD F, ЯН ИКС. 
四 、 比 较 下 列 各 组 化 合 物 在 指定 反应 中 的 相对 反应 活性 大 小 ,并 写 出 反应 物 。 
O) 在 光照 澳 代 反应 中 哪个 氨 原 子 活性 最 大 ?7 
{ ) eren 

H H H H 

СА) «В © (D) 
《2) 在 酸 催化 下 的 脱水 易 难 顺序 : 
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CH; он 


| 
(4) CH,CHCH,CH,OH ‹В) сн.—С—0н (С сньсненсн, 
1 
сн, CH,CH, CH, 
《3) 与 ARNO, 乙醇 溶液 反应 活性 ， 
CH 一 CHBr CH 一 CH 一 Br CH,CH;,Br 
^ = 
(А) | (B) (О) | 
~ ~ 


五 ,指出 下 列 反 应 的 错误 之 处 ,并 简要 说 明理 由 : 


CH, 
а C eos Ж H;SO, , 浓 HNO, Фаш NaHSO, С“ 
S (A (B) OH 
NO, ҳо, 


э HO CH.CH,CH0,Ë ОН- .4 CH—CHCH,CHO 
‹А› 
KMnO, А Суттон 
(в) 


LiAIH, 
(3) CH,CH,COCH;,CHCOOC,H, а CH,CH;COCH;,CHCH,OH 
i ү 
| 


ён, сн, 
(+ CHOH) 


OMgBr 
C, H. MgB: ` 
== CH,CH,C—CH,CHCH,OH 
сень CH, 
六 .解答 下 列 问 题 : 
сі 


о) Ненси 的 费时 和 尔 投影 式 ,并 用 R、S 标记 法 标定 其 构 型 。 


C.H. 
《2) SIB MR-1- Z. 3-4 T йк с. ЖЕШ юне, 
Ж, ИҢЕ ЕЛ Ж SR ЖЕНУ, ФЕН ЕНЕ, МНЕ, 
八 、 选 用 必要 的 试剂 完成 下 列 转化 : 
‹1› HC=CCH;,CH;,Bz — CH,COCH,CH,CH,CH,OH 
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CH, 


он 
(2 — снсн, 


он 
A.C (НОННА (А), 2 300C 通过 铜 催化 剂 得 到 分 子 式 为 CeH:O 的 化 合 
#(8},(В} 5 NaHSO, 作用 生成 白色 晶体 ,但 不 与 托 伦 试 州 到 应 。(4) 与 浓 HSO, 共 热 生成 
Я Сон. ЕВ (С), (С) ЯЕ KMnO, 溶液 氧化 ,得 到 丁 酮 和 另 一 酸性 化 合 物 。 据 
此 推出 化 合 物 {(4)、(B) 、(C) 的 构造 式 。 


{25561 
(1) 1,4-3F38-2- T I (2) М-н ВЕРУ E: 
(3) 4- 甲 基 -3- 戊 烯 -2- 醉 (4) ЖШН ЖОШ АРЕН МАО 
CH, 
А | сос H, 
(5) CH:CHCHCHCOCH， сн, 


| 
С.Н; (2.5- РЕ -1.3- 环 已 二 烯 ) 
(5- 9 4 -3- 2,3 -2- 己 酮 》 


CH,COOH 
CH, CH,C 
《7) | b (8) ` ВИ 
⁄ N 
一 cl CH, 
CH,CN 
= 
0) (A) | 
h. 
CH—CHCI 
(2) (4A) 、(B) 为 єн,єнсн—снсн.сн‹сн,›» . CH.CH—CHCHCH,CH€CH:- 
OH OH 


(3) (A).(8) 为 CHI, .NÑaOOCCH,CH,COONa 


(4) (А) cmco-N KP-coon 


CH, 


‹в› сњсо-а-( )-соосн.сн,он 


CH; 


H 
(5) (Ау, (ВЯ Су „со, 
9 


N 


COCH;, CH. x CH:CH:CH 
‹6) (А) CT 2 ‹в› l ' ` 
~ 


(1) 脂肪 肤 的 烷 基 是 推 电 子 基 团 ,能 增加 所 上 电子 密度 ,从 而 增强 了 它 对 质子 的 吸引 力 ， 
故 脂肪 胺 的 碱 性 大 于 握 。 

芳香 胺 (如 蒜 肤 ) 中 氨基 氨 原 子 上 的 未 共用 电子 对 与 芋 环 的 x 电子 形成 p. w НИХ, 
氨 原 子 上 的 电子 部 分 地 移 向 举 环 ,从 而 降低 了 氮 原 子 上 的 电子 云 密度 ,与 质子 的 结合 能 力 降 
低 , 即 碱 性 降低 , 它 的 碱 性 小 于 氨 。 

С2) 邻 硝 基 莱 酚 可 通过 分 子 内 氨 刍 生成 整合 物 ,在 溶液 中 以 单 分 子 状态 存在 ,沸点 较 低 ， 
能 随 水 燕 气 挥发 出 来 。 

四 、 
《1) (A) 的 氧 原子 活性 最 大 


产物 : У снен-енсы, сн, 
Вг 


‹2) (ВУ (СУР СА) 


产物 : wawa CH,C=CHCH, awas 

CH; сн, CH; 

‹в) 《C) cA) 

〈 碳 正 商 子 重 排 形成 的 产物 》 
C3)XB)2>-(C)>- (A) 
产物 : 
CH 一 CH 一 ONO-: CH,CH,ONO; 
cB) ‹с) 《4) 不 反应 

五 、 


сў (B) 错 。 反 应 不 能 进行 。 
сн, 


| | 
(2) (А) 8, «НН РЕЯ CT . 


(B) 错 。 双 键 也 被 氧化 ,产物 为 (en ,HOOCCH,COO0H, 


` ` 
(3) (А. LiAIH, 也 把 £0 还 原 为 „нон 产物 为 
CH,CH,CHCH,CHCH,OH 


OH CH, 
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(B) 错 。 反 应 物 有 一 OH ,会 分 解 CH; MgBr, 不 能 得 到 预期 的 产物 。 


六 、 
СІ 
ссн), 
асн св, 0) Z 
CH=CH, 
(S) сн, 
七 、 
он ом он 
сн, 一 CH = 
四 | шю |, | шири 
и -COOH | 2 жна S -coon 
[ СЯ | Ku a к} (分 出 ) 
м ж мон 9 
Б на NE 


-CH x =” 
е а С 
=” CHO x 2? “СНО 
| (不 作用 ,可 分 出 
` ss 


JV. 


н.о HOCH,CH; OH 
(1) HCESCCH,CH,Br ——— CH,COCH,CH,Br— 
НЕбО,.Н' 干燥 HCL 
H,—CH; 
и 
O 


M 
CH,—C—CH,CH;B; H,—C- 
CCH CH: г ЕИ сн, TCR H,CH,MgBr 
9 ç б о 
| 1 | 
CH: 一 CH: CH,—CH; 
А H,O.H* 
CH CCCH:CH;CH;CH;OMgBr — Ch CH CH CH CH OH 
O 


| 
CH,—CH, 


о) Он KMno О CHsMgBr 
но," OMgBr 


CH, 


Oho x Sr Tw 
_CH:CHO_ BE,O,H* Y 
єн—сн, Генсн, 

| 


бмв: он 


њон’ н" ЕСА 
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СА? 


(B) 


《C) 


CH, 


| 
сн,сн,снснсн, 


OH 
CH, 


| 
CH.CH;,CHCOCH, 


CH, 
CH,CH;,C—CHCH; 


【试题 5] 


一 、 命 名 或 写 出 下 列 化 合 物 的 构造 式 , 原 名 若 有 错误 请 更 正 。 


CH,CH, CH,CH; O 
` и | 
(1) с=с (2х CH,—CH—C—CH, 
⁄ `` 
H CILCH,COOH = 
(Z, 王 命名 法 ) ~ | 
Br 
(3) ok > o, она 
CH. 
сн 
b. 
С] СҮ (6) ха 
сн, 
(7) 2- 甲 基 -4- 乙 基 -5- 庚 醇 《8) 间 硝 基 葵 甲 酸 蕉 酯 
(9) e-D-( 十 ) 葡 萄 糖 ( 哈 沃 斯 式 ? (10) 谷 氨 酸 
二 、 解 答 下 列 问题 : 


С) 在 乙醇 与 金属 销 的 反应 混合 物 中 加 入 2- 甲 基 -2- 氨 两 烷 便 有 无 色 气体 久 出 , 食 下 的 混 
合 物 中 只 有 乙醇 一 种 有 机 物 。 为 佬 么 ? 写 出 相关 的 反应 式 。 

(2) 什么 叫 葡 萄 糖 的 变 旋光 现象 ? 试 解释 之 。 

(3) 在 水 入 贮 蔬 过 久 的 乙醚 前 如 何 检验 是 否 含有 过 氧化 物 ? 提出 除去 过 氢化 物 的 方法 。 

三 、 按 要 求 回答 下 列 各 题 : 

‚ОН 
CD SB(CHJ),CH—CG_ сняв, Я R.S 标记 法 标定 其 构 型 ， 
CH; 

(2) 酰胺 与 胺 比较 孵 个 右 性 强 ? 说 明 原因 。 

四 、 写 出 下 列 反应 式 : 

(1) 丁 病 十 (CH,),CHMegBr, 然 后 H+ O ЖЖ, 

(2) НЕЖИН .加热 ， 

(3) =Z j+ FW ТЯ; 

а) 环 己 本 十 乙 二 醇 , 干 燥 НСІ, 

五 \ 写 出 下 列 各 反应 的 主要 产物 : 

сн, 


= | CH,OCH, нк 
9 


69; (А) + (В) 
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> 
] +CH,COCI 
S. 


CH, 
i 


Ц 


А! 


(Br NedH.C HOH (А) 


ет ) 浓 Н.50,.# НМ 


4 CB) 


(А 


KMn(O, .H* 


T (B) 


КМпо, Ит 


«аә (CH,x,CH 
: и 


No, " 


CH. CH-CH,Br 


05) | 
OH 


CHO 
CH. 


С) | 
9 


сн. -CO 


一 CO 


六 、 用 化 学 方法 把 1 成 醇 .2 
七 、 下 指定 原料 合成 下 列 化 


HCHO,š& МОН 


хо 
Z 


浓 н.50, 


(АСВ 


А 


АСЬ Zn-Hg 


TMU 
ДВЕ. 3-Е 2 k sn 3- 成 酮 区 分 并 来 。 
合 物 { 无 机 试剂 任 选 } 


〈1) 乙醇 一 ~CzHsOCH:CH2OH 


. о 
, Nu, Z 
《2) 申 茶 .丙烯 一 四 | Сн, C NHCH,CH,CH, 
k. S 


八 :化 合 物 C,H,CI (4) 能 使 省 水 褪色 , 当 (4) 与 氨 氧 化 钠 水 溶液 作用 便 得 到 化 合 物 


CeHeO(B) ,(B) 与 酸性 高 鳃 酸 鲍 


溶液 一 起 加 热 便 生成 化 合 物 C.B.O. (C) ,将 (C} 加 热 便 放 出 


气体 ,同时 得 到 两 融 。 据 此 ,推出 北 合 物 (4)}、(B}、{C} 的 构造 式 。 


《1) (E)-4- 乙 基 -4- 庚 烯 酸 
(3) УЕ 


【参考 答案 了 


(2) 3-( 间 省 葵 基 )-2- 丁 醋 
(4) 2- 甲 基 -8- 气 二 环 [3，2，1j 辛 烷 


《5) 6 甲 基 -1- 乙 林 -1- 环 已 妖 (6) но-( ум СН ЕВ) 
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CH, OH И 
| | И =” COOCH,—C, Hs 
(7) CH,CHCH,CHCHCH,CH, (6- 甲 基 -4- 乙 基 -3- 庚 醇 ) (8) | 
59 


CH;,CH; 1 
NO; 
CH,OH 
нон 


(10) HOOCCH:CH:CRCOOH 


i 
a NH: 


(1) 2- 甲 基 -2- 所 丙烷 在 强 碱 (C: HsONa) 的 作用 下 失去 氢化 氢 生 成 异 丁 星星 气体 放出 ,而 
所 化 氢 与 乙醇 钠 作 用 生成 乙醇 。 
CCH,3,C—C! +C,H;ONa 一 ~ CH: 一 C 一 CH，+ тС, H,OH +- NaCl 
ba. 
(2) ҖЕ Ru t| А bë Wk Bü BJ ЇН] НО ЗЕ ík, , £ H ВЕ 36 ЛЕ ЖЖ ИЕ Jm e В, ДЕА НЕ ¿E В) Eu 
=. 
葡萄 糖 有 开 链 式 和 和 氧 环 式 两 种 结构 ,后 者 又 分 为 a- 和 两 种 异 构 体 ,a- 异 构 体 [aj] = 
十 112",8 异 构 体 [ej 二 十 19”, 在 水 溶液 中 两 种 异 构 体 通过 开 链 式 而 达到 动态 平衡 ,此 时 ,[a]== 
十 52.5" 粳 定 不 变 。 


H. OH HO. H 
k: CHO `` 

н он нон H—P— OH 
Ho H < 一 一 нон 二 一 一 нон 

н он H 一 | 一 OH нон 

H. о нон но 

CH,OH CH,OH CHOH 

(36%) [aj=+112° (0.01%) (64%) [e]=+19° 

a-D-(T+) ADB В-р-С+)- 034538 


《3) 检 验 过 氧化 物 的 方法 ,可 选用 下 述 其 中 一 种 。 

中 在 乙醚 中 加 入 FeSO 和 KCNS, 蔡 显 血 红色 说 明 有 过 氧化 物 存在 。 
ФИ KI 淀粉 试纸 试验 , 若 显 蓝 色 , 也 说 明 含 有 过 氧化 物 。 

乙醚 中 的 过 氧化 物 可 用 FeSO, 或 Na,SO, 等 还 原 剂 除去 。 


OH 
(1) сн, {-сн, 《S) 
CH(CH,), 
СО) 胶 的 碱 性 比 酰胺 强 。 因为 酰 腕 分子 中 氨 原 子 的 未 共用 电子 对 所 处 的 p SRB БОЕ ПО 
天 轨道 形成 p.z 共 轿 , 氮 上 末 共 用 电子 对 离 域 ,使 拨 上 的 电子 云 密 度 降 低 , 碱 性 随 之 减弱 。 
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‹2) 


《3) 


《37) 


C6) 


196 


CH,CH,COCH. + (CH, );CHMgBr 


сн, 
1 
CH,CH,—C—CH€CH, x: 


OMgBr 
CH, 

H: O | 

CH,CH,—C—CH¿(CH,;); 
I 
он 
Ба мона / — 
O, N \ COOH Ñ У, МО, 


(C,H,)N+CH,CH,CH,CH;Br —[ (C, H;,);jN—CH;,CH;,CH,;CH, ]' Br 


O—CH, 
на 
О + HOCH,—CH,OH тй (х | 
N O 一 CH。 


CH, 


сны 
(АСВ | ‚сни 
k 
= COCH, 
(А) 
~ 


CA)! 


(A) O, NC -coon 


CH,CH;CH;Br 
СА) 


О CH,OH 
= ——COCH;CH;.COOH 


св) CH—C—CH:CH: CH; CH;, COOH 


(B) ox Ç оон 


(B) 


Cl 
CH,CH;,CH;Br 


CB) HCOONa 


(p) 


| CH,CH;CH,COOH 


和 六 
Ж, 


1-®# х zact x ЖЖ 
2- R: x — lomin ЖЖ | мон+ь СНІ 黄色 + 
зи СЕМИ, у l0min 变 浑浊 x 
2-4 黄色 + Мон+ь СНІ, 黄色 + 
3-8 黄色 + x 
+. 
É HS0, ‚1705 0..А 
CD сн,сн,он — » сн,—©н, ОО” cl: 一 CH 
CH, OH 
С.Н. OCH; CH OH 
w". Ст“ кмло,.Н+ y соон мн, Сге“ 
~ ~ 
о 
2 Ж 
А рн NaOH-+ Вг, мн, 
—H;0 е А 
сн асе ен уа сн ме 
， ; 
“и “и жже À / © 
со, — нго == 
~ сн, 2 cooo - CHA Soon 
о 
Ро сн, < 》 cocl CHEERNE, CH у C мнен CH,CH 
- з ый р з 
\ РА з \ / z 2 + 
Ch H: 
H;:—CHCH; — ве CH: 一 CHCH:Cl CH,CH;CR,CI 
NH; 
CH,CH,CH,—NH; 
А, 
CH, сн, 


| 
(A) CH,—CH—CH—CH;,CI 


(C) HOOC—CH—COOH 


| 
(B) CH,—CH—CH—CH,OH 
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< @ зз Ф л э ш N ж 
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徐 寿 昌 
2 3 
+ 
有 机 化 
жж 
姜文 凤 
刘 宗 明 
强生 亮 
张 生 勇 
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